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1 Einleitung
Die fundamentalen Potentiale zur Beschreibung thermodynamischer Systeme wurden im
spa¨ten 19. Jahrhundert von Josiah Willard Gibbs definiert [1], unter anderem die spa¨ter nach
ihm benannte Gibbs-Energie oder freie Enthalpie. Diese beschreibt allumfassend den ge-
samten Energieinhalt eines Systems und verknu¨pft die Hauptsa¨tze der Thermodynamik.
Ein System nimmt, la¨ßt man ihm genu¨gend viel Zeit, den Zustand der niedrigsten Gibbs-
Energie ein. Die einzelnen Beitra¨ge zur Gibbs-Energie sind wesentlich komplizierter und auf
Vorga¨ngen im atomaren Bereich begru¨ndet. Auf sie wird spa¨ter in dieser Arbeit eingegan-
gen.
Um Gibbs-Energien vergleichend verwenden zu ko¨nnen, ist die Wahl einer geeigneten Be-
zugsgro¨ße no¨tig. Dies ist die Standardbildungsenthalpie, u¨ber die sa¨mtliche Gibbs-Energien
auf die Standardzusta¨nde der Elemente bezogen werden. Die etablierte Methode zur Vorher-
sage des Verhaltens eines Systems ist die rechnergestu¨tzte thermochemische Minimierung
der Gibbs-Energie [2]. Dazu bedient man sich thermodynamischer Datenbanken, in denen
diese Gibbs-Energien tabelliert sind. Das Problem dieser Datenbanken besteht natu¨rlich dar-
in, daß nur bislang gemessene Daten in sie eingehen. Dazu no¨tige Messungen sind oftmals
mit einem hohen Arbeits- und Kostenaufwand verbunden. Ist aber die Gibbs-Energie nur ei-
ner einzigen Komponente des Systems unbekannt oder zweifelhaft, versagt die Vorhersage
fu¨r das Gesamtsystem.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Erprobung und Anwendung einer Methode, die
zeigen soll, daß eine Erkla¨rung und Voraussage makroskopisch–thermochemischer Vorga¨n-
ge auf Grundlage der atomistischen Eigenschaften mo¨glich ist. Die Gibbs-Energie eines Stof-
fes wird dabei aus quantenchemischen Rechnungen erhalten. Das Hauptaugenmerk liegt auf
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der voraussetzungsfreien Berechnung der Schwingungseigenschaften kristalliner Festko¨r-
per, den Phononen. Mit deren Hilfe werden temperaturabha¨ngige Effekte beru¨cksichtigt.
Zuerst werden am Beispiel relativ einfach aufgebauter Verbindungen einige grundlegen-
de U¨berlegungen zur Aussagekraft der angewandten Methodik angestellt. Dazu werden
die voraussetzungsfrei berechneten Gro¨ßen mit wohlbekannten experimentellen Daten ver-
glichen. Im zweiten Teil dieser Arbeit wird die Methodik auf komplexere Systeme ange-
wandt. Diese sind Teil der thermochemischen Behandlung des Hochtemperatursupralei-
ters YBa2Cu3O6+x [3]. Die im Rahmen dieser Arbeit erstellten thermodynamischen Poten-
tiale wurden beno¨tigt bei der Fertigung supraleitender Ba¨nder auf einer Cerdioxidpuffer-
schicht [4].
2
2 Theoretischer Hintergrund
2.1 Quantenchemische Methoden
Eine Vielzahl der heutzutage angewandten quantenchemischen Methoden basiert auf der
Lo¨sung der von Erwin Schro¨dinger 1926 vorgeschlagenen [5] und spa¨ter nach ihm benann-
ten Gleichung, hier in der zeitunabha¨ngigen Form,
HˆY = EY. (2.1)
Hˆ ist der Hamiltonoperator und E der Energieeigenwert, der sich durch die Anwendung
des Hamiltonoperators auf die Wellenfunktion Y des betrachteten Systems ergibt. Der elek-
tronische Hamiltonoperator fu¨r ein Vielteilchensystem mit M Kernen und N Elektronen,
in welchem die Kernbewegung im Rahmen der Born–Oppenheimer-Na¨herung [6] zuna¨chst
vernachla¨ssigt wird, lautet in atomaren Einheiten:
Hˆ =  
N
å
i=1
1
2
¶2
¶r2i| {z }
Tˆ
 
N
å
i=1
M
å
A=1
ZA
riA| {z }
VˆKern Elektron
+
N
å
i=1
N
å
j>i
1
rij| {z }
VˆElektron Elektron
. (2.2)
ZA ist die Ladung des Kerns A, ri die Position des Elektrons i und riA sowie rij sind die
Absta¨nde zwischen Elektron i und dem Kern A bzw. dem Elektron j. Der erste Term stellt
den Operator Tˆ der kinetischen Energie dar, der zweite Term beschreibt die Kern–Elektron-
Wechselwirkung und der dritte Term dieWechselwirkung der Elektronen untereinander. Die
beiden letzten Terme machen zusammen den Operator der potentiellen Energie Vˆ aus.
Die Schro¨dingergleichung ist nur fu¨r Einelektronensysteme, wie z.B. das Wasserstoffatom,
exakt lo¨sbar. Daher ist man bei gro¨ßeren Systemen auf Na¨herungen angewiesen. Wichtige
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in der Praxis angewandte Methoden dazu sind der Hartree–Fock-Formalismus [7–11] und
darauf aufbauende Verfahren [12,13] sowie die Dichtefunktionaltheorie (DFT) [11,14–17]. Im
Bereich der theoretischen Festko¨rperchemie ist vor allem letztere weit verbreitet. Deshalb soll
im folgenden auf die der Dichtefunktionaltheorie zugrunde liegenden Ideen eingegangen
werden.
2.2 Die Dichtefunktionaltheorie
Die Dichtefunktionaltheorie beschreibt die elektronische Gesamtenergie E eines Systems als
Funktional der Elektronendichte r, die ihrerseits eine Funktion des Ortes r ist:
E  E fr (r)g . (2.3)
Aus dem Hohenberg–Kohn-Theorem [14] geht hervor, daß das Energiefunktional E fr (r)g
bei der Variation der Elektronendichte sein Minimum bei der Grundzustandsdichte r0 an-
nimmt. Dies ist die elektronische Grundzustandsenergie E0.
Das Energiefunktional setzt sich aus mehreren Anteilen zusammen, die ihrerseits auch
Funktionale der Elektronendichte sind:
E fr (r)g = T0 fr (r)g+V fr (r)g+ J fr (r)g+ EXC fr (r)g (2.4)
T0 ist die kinetische Energie der Elektronen eines Referenzsystems nichtwechselwirkender
Teilchen [15]. Die potentielle Energie V ergibt sich aus einem Potential v(r), z.B. dem eines
Atomkerns, das auf die Elektronen wirkt. Der Coulombterm J beschreibt die elektrostatische
Wechselwirkung der Elektronen als Elektronendichte untereinander. Das Austausch–Korre-
lationsfunktional EXC entha¨lt die gena¨herten Energiebeitra¨ge, die durch Austausch X und
Korrelation C zustande kommen und in den anderen Termen nicht beru¨cksichtigt werden.
Bei bekannter Elektronendichte r (r) sind alle vorgenannten Terme bis auf EXC im Prinzip
exakt berechenbar. Der Betrag der Austausch–Korrelationsenergie ist im Vergleich zu den
anderen Termen relativ klein, aber oftmals ausschlaggebend, wenn beispielsweise Energie-
unterschiede zu betrachten sind. EXC muß also gut gena¨hert werden. Ein Ansatz dazu ist
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die lokale Dichtena¨herung (local density approximation, LDA [15,18]). Die o¨rtliche Austausch–
Korrelations-Energie wird dabei als die eines homogenen Elektronengases der gleichen Elek-
tronendichte betrachtet. Gradientenkorrigierte Funktionale (generalized gradient approximati-
on, GGA [19]) beziehen zusa¨tzlich die o¨rtliche A¨nderung der Elektronendichte mit ein.
Bei der Konstruktion der Austausch–Korrelationsfunktionale wird teilweise auf Daten aus
experimentellen Befunden zuru¨ckgegriffen [11]. Daher ist es streng genommen nicht richtig,
bei der Dichtefunktionaltheorie von einer ”voraussetzungsfreien“ Methode zu sprechen. Im
Rahmen dieser Arbeit soll jedoch diese Begrifflichkeit auch in Bezug auf die Dichtefunktio-
naltheorie beibehalten werden, insbesondere da im verwendeten Austausch–Korrelations-
funktional [19] nicht auf empirische Befunde zuru¨ckgegriffen wird.
Der Lo¨sungsansatz der Dichtefunktionaltheorie fu¨r ein Systemmit N Elektronen beruht auf
der Lo¨sung von N Kohn–Sham-Gleichungen
 1
2
¶2
¶r2
+ veff (r)

yi (r) = eiyi (r) (2.5)
mit dem effektiven Potential
veff (r) = v (r) +
Z
r (r0)
jr  r0jdr
0 + vXC (r) . (2.6)
Durch die Lo¨sung der Kohn–Sham-Gleichungen werden aus den Einelektronenwellenfunk-
tionen yi (Orbitale) die Einteilchenenergieeigenwerte ei erhalten. Die Orbitale werden dann
in einem Variationsverfahren so optimiert, daß die Energieeigenwerte ein Minimum anneh-
men.
2.3 Die elektronische Struktur von Festko¨rpern
Bei, aus atomistischer Perspektive gesehen, nahezu unendlich ausgedehnten Systemen, wie
kristallinen Festko¨rpern, la¨ßt sich die elektronische Struktur nur durch Einfu¨hrung periodi-
scher Randbedingungen berechnen. Das ”nahezu“ unendliche System wird also als prak-
tisch unendlich betrachtet. Den Ansatz dazu liefert das 1928 von Felix Bloch aufgestellte
5
2 Theoretischer Hintergrund
Theorem [20], bei dem das Potential eines Kristalls als zellperiodisch angenommen wird:
V(r+ T) = V(r). (2.7)
T stellt einen Translationsvektor dar, der ein ganzzahliges Vielfaches eines Gittervektors a
ist (T = na). Fu¨r eine Wellenfunktion y des Systems ist die Translation um einen Vektor T
gleichbedeutend mit der Multiplikation mit einem Phasenfaktor:
y(k, r+ T) = exp (ikT)y(k, r). (2.8)
Dabei kann der Wellenvektor k auf Werte zwischen  p/a und p/a beschra¨nkt werden.
Dieser Bereich des reziproken Raums wird als die erste Brillouinzone [21] bezeichnet. Andere
Werte von k ergeben aufgrund der Periodizita¨t des Terms exp (ikT) keine neuen Zusta¨nde.
Nach dem Theorem von Kramers [22] sind die elektronischen Energien fu¨r positive und
negative k identisch. Deshalb kann der zu betrachtende Bereich auf Werte von 0 bis p/a
beschra¨nkt werden. Durch weitere symmetriebedingte Vereinfachungen wird die irreduzible
Brillouinzone erhalten.
An jedem Wellenvektor k erha¨lt man aus der Linearkombination der Atomorbitale bzw.
der Orbitale in der Elementarzelle fu¨r alle Translationen T die sogenannten Kristallorbi-
tale [16, 23, 24]. Die Bandstruktur eines Festko¨rpers zeigt die Energieeigenwerte, die sich
entlang bestimmter hochsymmetrischer Wege in der ersten Brillouinzone ergeben. Die elek-
tronische Zustandsdichte (density of states, DOS) ergibt sich aus der Integration der Ener-
gieeigenwerte u¨ber die Brillouinzone. In der Praxis wird diese Integration durch eine Sum-
mierung u¨ber genu¨gend viele Wellenvektoren, in diesem Zusammenhang oft als k-Punkte
bezeichnet, ersetzt. Die Zustandsdichte u¨berfu¨hrt also die im reziproken Raum gewonne-
nen Informationen in den Realraum. Die Besetzung der Zusta¨nde mit Elektronen nach dem
Pauli-Prinzip [25] liefert die Grundzustandsenergie E0. Aus der Zustandsdichte selbst erha¨lt
man jedoch noch keine Information u¨ber den Bindungscharakter der Kristallorbitale. Eine
Klassifizierung in bindende, nichtbindende oder antibindende Zusta¨nde ist beispielsweise
mit der Crystal Orbital Hamilton Population (COHP)-Methode [26] mo¨glich.
Viele Elektronenstrukturprogramme fu¨r kristalline Festko¨rper nutzen die Translationssym-
metrie bei der Wahl der geeigneten Basisfunktionen [16, 27–29]. Die Wellenfunktionen Yn
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des Systems werden als Linearkombination ebener Wellen angesetzt:
Yn(k, r) =
1
W1/2
exp (ikr)å
K
cn(k,K) exp (iKr), (2.9)
wobei K der Wellenvektor einer einzelnen ebenen Welle ist. Der Index n bezieht sich auf
den n-ten Energieeigenwert zumWellenvektor k. Durch Variation der Koeffizienten cn kann
die Elektronendichte mit der im Rahmen der verwendeten Basis niedrigsten Energie iterativ
bestimmt werden.
Die exakten Wellenfunktionen der Valenzorbitale haben in Kernna¨he je nach Haupt- und
Nebenquantenzahl mehr oder weniger viele Knoten. Bei der Wahl eines Basissatzes aus ebe-
nen Wellen wu¨rden bei Beru¨cksichtigung dieser Knoten zur Darstellung der Wellenfunkti-
on immens viele ebene Wellen beno¨tigt. Um dieses Problem zu umgehen, werden die ex-
akten Wellenfunktionen durch knotenfreie Pseudovalenzfunktionen angena¨hert, bei denen
sich beispielsweise die gleiche Orbitalenergie wie bei denAllelektronenfunktionen ergibt. Da
bei chemischen Prozessen im Grunde nur die Valenzelektronen beteiligt sind, wird das Po-
tential, das durch den Atomkern und die Rumpfelektronen auf die Valenzelektronen wirkt,
also durch ein durch Rechnungen am freien Atom erstelltes Pseudopotential [30–33] ersetzt.
Neben der Ersparnis an Rechenzeit ist bei dieser Methode von Vorteil, daß die bei schwe-
reren Elementen auftretenden relativistischen Effekte durch Lo¨sen der Dirac–Schro¨dinger-
Gleichung [34,35] in das Pseudopotential mit einbezogen werden ko¨nnen.
Die Projector Augmented-Wave (PAW)-Methode [36,37] ist eine Weiterentwicklung der Pseu-
dopotentialmethode. Dabei werden die Pseudovalenzfunktionen nachtra¨glich wieder durch
Funktionen mit ”richtigem“ Verhalten ersetzt.
2.4 Gitterschwingungen
Die Atome in Kristallen, egal, ob die Bindungsverha¨ltnisse zwischen ihnen als ”metallisch“,
”kovalent“ oder ”ionisch“ kategorisiert werden, fu¨hren kollektive Schwingungen um ih-
re Gleichgewichtspositionen aus [38–43]. Diese sind durch einen Wellenvektor q und eine
Schwingungsfrequenz w(q) charakterisierbar. Der Wellenvektor q legt die Ausbreitungs-
7
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richtung sowie die Wellenla¨nge eines bestimmten kollektiven Schwingungszustandes fest.
Die Beziehung zwischen Wellenvektor q und Wellenla¨nge l ist
jqj = 2p/l. (2.10)
Die Energiezusta¨nde der Gitterschwingungen sind quantisiert, das zugeho¨rige Energiequant
wird als Phonon bezeichnet [38, 39, 43, 44].
Aus der Auftragung der Schwingungsfrequenzen gegen den Wellenvektor entlang speziel-
ler hochsymmetrischer Wege in der ersten Brillouin-Zone erha¨lt man die Phononendispersion,
das phononische Analogon zur elektronischen Bandstruktur. Die Phononendispersion w (q)
la¨ßt sich ausgehend von inelastischer Neutronenstreuung mit experimentellen Daten ver-
gleichen [40,41].
In einem Kristall mit N Atomen in der primitiven Elementarzelle finden sich zu jedem
Wellenvektor insgesamt 3N Schwingungsmoden nmit teilweise unterschiedlicher Frequenz
w(q, n). Diese Schwingungsmoden ko¨nnen wiederum unterteilt werden in 3 akustische und
3N  3 optischeModen. Als akustisch werden diejenigen Schwingungsmoden bezeichnet, bei
denen alle Atome die gleiche Phase besitzen, wa¨hrend bei den optischen Moden nichta¨qui-
valente Atome gegenphasig schwingen. In Abbildung 2.1 sind ein akustischer und ein opti-
scher Schwingungszustand mit gleichemWellenvektor fu¨r den einfachen, modellhaften Fall
einer eindimensionalen Kette mit zwei nichta¨quivalenten Atomen gezeigt.
Am G-Punkt (q = 0) sind die Schwingungsfrequenzen der akustischen Moden null, da sich
alle Atome gleichzeitig gleich weit in die gleiche Richtung bewegen. Es kommt nicht zu einer
Vera¨nderung des Abstandes und somit auch nicht zu einer Schwingung gegeneinander. Die
Frequenzen der optischen Moden sind am G-Punkt von null verschieden; hier a¨ndert sich
der Atomabstand.
Zur Beschreibung der gesamten Schwingungszusta¨nde eines Kristalls beliebiger Symmetrie
ist auch hier nur die Betrachtung von Wellenvektoren innerhalb der ersten Brillouin-Zone
no¨tig ( p/a  q  p/a). Wellenvektoren, die gro¨ßer als p/a sind, liefern keine neuen
Informationen. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
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a
Abbildung 2.1: Akustischer (oben) und optischer (unten) Schwingungszustand mit q = p/2a bzw.
l = 4a einer eindimensionalen Kette mit zwei unterschiedlichen Atomsorten [43].
Der optische Schwingungszustand zeigt eine Phasenverschiebung um l/2 zwischen
den beiden Atomsorten.
a
Abbildung 2.2: Schwingungszustand einer einatomigen eindimensionalen Kette, der durch q =
p/2a (l = 4jaj, durchgezogene Linie) und q = 5p/2a (l = 4/5jaj, gestri-
chelte Linie) beschrieben werden kann [43].
Eine Integration u¨ber die erste Brillouin-Zone ergibt die phononische Zustandsdichte (pho-
non density of states, pDOS). In der Praxis wird analog zur Berechnung der elektronischen Zu-
standsdichte die Integration durch Summierung u¨ber ausgewa¨hlte Wellenvektoren ersetzt.
Die Zustandsdichte zeigt die Ha¨ufigkeit von Schwingungszusta¨nden bestimmter Frequen-
zen. Sie kann Daten aus auf Schwingungsanregungen beruhenden Spektroskopiemethoden
wie der Infrarot- oder Ramanspektroskopie gegenu¨bergestellt werden.
Eine vereinfachte Betrachtung der Schwingungszusta¨nde in Kristallen ist die harmonische
Na¨herung [40, 41]. Die Schwingungsenergie En eines Kristalls wird dabei als die von nicht
9
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wechselwirkenden harmonischen Oszillatoren angesetzt:
En =å
q,n
(n+
1
2
)h¯w. (2.11)
Da Phononen die Eigenschaften von Bosonen zeigen, erfolgt die temperaturabha¨ngige Be-
setzung n (T) der Zusta¨nde nach der Bose–Einstein-Statistik [45, 46]. Damit ergibt sich die
harmonische Phononenenergie Eph zu
Eph (T) =å
q,n
0@ 1
exp

h¯w
kBT

  1
+
1
2
1A h¯w. (2.12)
Die harmonische Schwingungsenergie kann als temperaturabha¨ngige A¨nderung der inneren
Energie U betrachtet werden. Deshalb ist die Wa¨rmekapazita¨t CV bei konstantem Volumen
direkt zuga¨nglich u¨ber
CV =

¶Eph
¶T

V
. (2.13)
Mit Hilfe der Zustandssumme
Z =
¥
å
j=1
exp

 Eph,j
kBT

(2.14)
wird schließlich die harmonische freie Schwingungsenergie Aph erhalten:
Aph (T) = kBT lnZ =
1
2åq,n
h¯w (q, n) + kBTå
q,n
ln

1  exp
 h¯w (q, n)
kBT

. (2.15)
Allein die Kenntnis der Schwingungsfrequenzenw(q, n) reicht also aus, um die freie Schwin-
gungsenergie bei beliebigen Temperaturen zu berechnen.
Bei der Berechnung der Schwingungsfrequenzen w(q, n) im Rahmen der harmonischen
Na¨herung wird analog zur Kraftkonstante eines zweiatomigen Oszillators eine Kraftkon-
stantenmatrix Fab aufgestellt:
Fab
 
ii0

=   Fa (i)
db(i0)
. (2.16)
Dabei ist Fa die in Richtung a auf ein Atom i wirkende Kraft, wenn ein anderes Atom i0
in Richtung b um eine Strecke db aus seiner Gleichgewichtsposition ausgelenkt wird. Die
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Indizes a und b stehen jeweils fu¨r eine der kartesischen Richtungen x, y oder z. Fu¨r jede
mo¨gliche Kombination von zwei Atomen i und i0 ergibt sich eine 3 3-Matrix
Fab =
0BBBBBBBB@
Fxx Fxy Fxz
Fyx Fyy Fyz
Fzx Fzy Fzz
1CCCCCCCCA
. (2.17)
Diese im Realraum erhaltene Kraftkonstantenmatrix wird mittels einer Fouriertransforma-
tion in die 3 N-dimensionale Dynamische Matrix D im reziproken Raum u¨berfu¨hrt. Deren
Elemente ergeben sich zu
Dab
 
ii0q

=
1p
mm0 åFab
 
ii0

exp
 
iq

r0   r (2.18)
mit den Positionen r und r0 sowie den Massen m und m0 der Atome i und i0 . Die Dynami-
sche Matrix verbindet die Frequenzen w(q) der Gitterschwingungen mit ihren Eigenvekto-
ren e(q) u¨ber die Beziehung
w2(q)  e(q) = Dab (q)  e(q). (2.19)
Zur Berechnung der Phononenfrequenzen (Eigenwerte) wird die Determinante der Dynami-
schen Matrix zu null gesetzt:
Dab (q)  dabdii0w2 (q) = 0. (2.20)
Die Indizes der Kronecker-Symbole d beziehen sich auf die kartesischen Richtungen (a und
b) sowie die Atome (i und i0) in der Elementarzelle. Dabei gilt d = 1, wenn a = b bzw. i = i0
und d = 0, wenn a 6= b bzw. i 6= i0.
Die im Rahmen dieser Arbeit angewandte Methode zur Berechnung der Schwingungsfre-
quenzen ist die der ab initio-Kraftkonstanten [47–51]. Einer der zahlreichen Vorteile dieser
Methode ist, daß Schwingungsfrequenzen an jedem beliebigenWellenvektor q erhalten wer-
den ko¨nnen. Die zum Aufstellen der Kraftkonstantenmatrix beno¨tigten Kra¨fte ergeben sich
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dabei nach dem Theorem vonHellmann und Feynman [30,52] aus quantenchemischen Rech-
nungen direkt aus der elektronischen Wellenfunktion zu
F =  dE
dr
=  

Y
¶Hˆ¶r
Y . (2.21)
Da es rechentechnisch unmo¨glich ist, die Auslenkung eines einzigen Atoms in einem realen
Kristall zu simulieren, behilft man sich mit der Berechnung der Kra¨fte in genu¨gend großen
Superzellen. Diese haben in der Regel Gittervektoren von mehr als 8 A˚. So wird angenom-
men, daß die Kra¨fte auf die weiter entfernt liegenden Atome vernachla¨ssigbar klein sind und
der Einfluß von jeweils nur einer Sto¨rung auf die resultierenden Kra¨fte vorliegt.
Eine Alternative ist die Berechnung nach der frozen phonon-Methode [53]. Dabei werden
die Schwingungsfrequenzen aus den Energien von Momentaufnahmen der Schwingungs-
zusta¨nde berechnet. Bei dieser Methode erfolgt die Berechnung fu¨r jeden Wellenvektor se-
parat, und die zur Berechnung verwendete Simulationszelle mußmit derWellenla¨nge korre-
spondieren. Dies ist besonders problematisch bei Wellenvektoren q ! 0, da die resultieren-
den Wellenla¨ngen sehr lang und deshalb die beno¨tigten Simulationszellen extrem groß wer-
den. Alternativ ist eine Berechnung im Rahmen einer sto¨rungstheoretischen Formulierung
der Dichtefunktionaltheorie [54–57] mo¨glich. Auch hiermu¨ssen die Schwingungsfrequenzen
bei jedemWellenvektor einzeln berechnet werden.
Bei voraussetzungsfreien Berechnungen der Phononenfrequenzen kann es vorkommen,
daß sich negativeWerte vonw2 (q) ergeben. Die dazugeho¨rigen Frequenzenw (q) sind dann
imagina¨r. Dies bedeutet, daß das betrachtete System bei 0 K dynamisch instabil ist [43]. Da
jedoch die Schwingungsfrequenzen bei konstantem Volumen eine nahezu lineare Tempera-
turabha¨ngigkeit zeigen [40],
w2 (q, T) = w2 (q, 0 K) + a  T, (2.22)
ist es mo¨glich, daß diese imagina¨ren Moden bei ho¨heren Temperaturen reell werden und
sich die betreffende Struktur stabilisiert. Bei realen Kristallen deutet das Vorhandensein von
optischen Moden mit einer Frequenz nahe null, sogenannten ”weichen Moden“ (soft modes),
auf einen mo¨glichen Phasenu¨bergang hin [40, 43].
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Die Aufweitung der Struktur mit der Temperatur fu¨hrt dagegen zu einer Verschiebung hin
zu niedrigeren Frequenzen. Werden aber gro¨ßere Volumina als das Gleichgewichtsvolumen
bei 0 K angenommen, ergeben sich auch hier imagina¨re Schwingungszusta¨nde, eben weil
es sich nicht um eine bei 0 K stabile Modifikation handelt. Strukturen mit kleinerem Volu-
men sind physikalisch sinnvoll, denn es handelt sich dabei umModifikationen unter Druck.
Dieses Auftreten imagina¨rer Frequenzen ist problematisch bei der Erfassung temperatu-
rabha¨ngiger Eigenschaften, beispielsweise der freien Schwingungsenergie. Glu¨cklicherweise
kann meist auf eine volumenabha¨ngige Extrapolation dieser Eigenschaften zuru¨ckgegriffen
werden.
2.5 Thermodynamische Potentiale aus voraussetzungsfreien
Rechnungen
Die fundamentale Gro¨ße der Thermodynamik ist die nach Josiah Willard Gibbs benannte
Gibbs-Energie G [1]. Ist die Gibbs-Energie eines Systems bekannt, lassen sich beispielswei-
se Aussagen u¨ber die Gleichgewichtslage einer chemischen Reaktion machen. Das System
mit der niedrigsten Gibbs-Energie ist das unter den gegebenen Bedingungen stabile. Die
gela¨ufigste Definition findet sie u¨ber die Gibbs–Helmholtz-Gleichung, die die Gibbs-Energie
ausgehend von Enthalpie H, Temperatur T und Entropie S beschreibt:
G(p, T) = H(p, T)  T  S(p, T). (2.23)
Im Falle von quantenchemischen Berechnungen thermodynamischer Potentiale [51], bei de-
nen nicht der Druck, sondern das Volumen vorgegeben ist, bietet sich die Herleitung der
Gibbs-Energie ausgehend von der Helmholtz-Energie A = U   T  S an:
G(p, T) = A(T,V) + p V. (2.24)
Die Helmholtz-Energie wird als Summe einzelner Beitra¨ge angesetzt:
A = E0 + Aph
 
+DAel   T  Skonf + Avib,ah + Amag + ...

. (2.25)
13
2 Theoretischer Hintergrund
Die bei weitem gro¨ßten Terme sind die elektronische Grundzustandsenergie E0 sowie die
freie Schwingungsenergie Aph, die den wichtigsten temperaturabha¨ngigen Beitrag darstellt.
Fu¨r eine Reihe von Systemen, z.B. im Falle von nichtmagnetischen Isolatoren, ist die Kon-
struktion der Helmholtz-Energie aus diesen beiden Beitra¨gen ausreichend. Andere Systeme
machen es no¨tig, daß betragsma¨ßig relativ kleine Anteile, die auf elektronischen Anregun-
gen beruhen, hier als DAel bezeichnet, mit einbezogen werden. Diese ergeben zusammenmit
der Grundzustandsenergie die freie elektronische Energie
Ael(T,V) = E0(V) + DAel(T,V). (2.26)
Bei Systemen mit Mischbesetzungen oder Leerstellen ist die Beru¨cksichtigung der statisti-
schen Konfigurationsentropie Skonf [58] erforderlich. Eine Berechnung der anharmonischen
Schwingungsenergie Avib,ah ist recht aufwendig [59] und im Rahmen dieser Arbeit nicht un-
tersucht worden. Ebenfalls ko¨nnen Beitra¨ge zur freien Energie beru¨cksichtigt werden, deren
Ursprung im temperaturabha¨ngigen Magnetismus liegt, Amag. Eine Mo¨glichkeit zu deren
Berechnung ist die Betrachtung von Spinwellen, sogenanntenMagnonen [44, 60–62].
Die Gibbs-Energie wird dann aus der Helmholtz-Energie berechnet, die sich aus den fu¨r
das jeweilige System beno¨tigten Beitra¨gen ergibt. Da der Druck p in Gleichung 2.24 durch
die Relation
p =  

¶A
¶V

T
(2.27)
ausgedru¨ckt werden kann, wird die druckabha¨ngige Gibbs-Energie durch Berechnung der
Helmholtz-Energie bei verschiedenen Volumina konstruiert. Zweckma¨ßigerweise werden
diese Energien bei jeweils konstanter Temperatur an eine der gela¨ufigen Zustandsgleichun-
gen, z.B. der nach Murnaghan [63] oder nach Birch [64], angepaßt. An den Minima dieser
Isothermen ist der Druck null. Deshalb ist dort der Wert der Helmholtz-Energie gleich dem
der Gibbs-Energie, da der Druck–Volumen-Term aus Gleichung 2.24 entfa¨llt. Aus denGleich-
gewichtsvolumina V0 bei den jeweiligen Temperaturen wird die Volumenexpansion des be-
treffendenMaterials direkt erhalten. Außerdem erha¨lt man den isothermen Bulk- oder Kom-
pressionsmodul BT. In Abb. 2.3 sind die isothermen Helmholtz-Energien fu¨r ein Beispielsy-
stem bei verschiedenen Temperaturen schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Helmholtz-Energie eines Kristalls als Funktion des
Volumens bei verschiedenen Temperaturen. Es gilt T1 < T2... < T5. Die gestrichelte
Linie verbindet die Minima der Energie{Volumen-Kurven. Hier ist der Druck null.
Theoretisch ist es mit dieser Methode mo¨glich, jeden beliebigen Druck- und Temperaturbe-
reich abzudecken. Jedoch sollte man immer imGeda¨chtnis behalten, daß bei der Behandlung
der Gitterschwingungen mit einer harmonischen Na¨herung auf die gewu¨nschte Temperatur
extrapoliert wird. Durch die Beru¨cksichtigung der Volumenabha¨ngigkeit der freien Schwin-
gungsenergie und der Verwendung eines anharmonischen Potentials fu¨r die volumenab-
ha¨ngigen elektronischen Energie werden einige anharmonische Effekte bei diesem Ansatz
mit einbezogen. Dazu za¨hlt zum Beispiel die Vergro¨ßerung des Volumens mit der Tempera-
tur. Andere Effekte, wie die Wa¨rmeleitfa¨higkeit, sind mit dieser Methode nicht beschreibbar.
Deshalb wird hier von der quasiharmonischenNa¨herung gesprochen [40].
Aus der Gibbs-Energie und ihrem temperaturabha¨ngigen Verlauf erha¨lt man u¨ber die Re-
lationen
S =  

¶G
¶T

p
, H = G+ T  S und Cp =

¶H
¶T

p
(2.28)
die Entropie S, die Enthalpie H und die Wa¨rmekapazita¨t Cp bei konstantem Druck [42].
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2.6 Thermochemische Datenbanken
Thermodynamische Datenbanken, z.B. die der Scientific Group Thermodata Europe (SGTE) [2,
65], enthalten die Bildungsenthalpie DHf und die Entropie S bei Standardbedingungen (T =
298 K, p = 1 bar) als Referenzwerte Href und Sref sowie die temperaturabha¨ngige Wa¨rmeka-
pazita¨t Cp(T). Die Gibbs-Energie ergibt sich als
G = Href   T  Sref +
Z T
Tref
Cp(T)dT  T 
Z T
Tref
Cp(T)
T
dT. (2.29)
Die gesamte Temperaturabha¨ngigkeit der Gibbs-Energie wird durch die temperaturabha¨ngi-
ge Wa¨rmekapazita¨t beschrieben. Die Tabellierung der Wa¨rmekapazita¨ten erfolgt in den Da-
tenbanken als polynomischer Ansatz, urspru¨nglich [66] als
Cp(T) = c1 + c2  T + c3  T2 + c3T2 (2.30)
formuliert. Bei Bedarf ko¨nnen weitere temperaturabha¨ngige Terme hinzugefu¨gt werden.
Ebenfalls kann die gesamte Gibbs-Energie als Polynom, z.B. der Form
G = A1 + A2T+ A3T ln T + A4T2 + A5T3 +
A6
T
(2.31)
ausgedru¨ckt werden.
Die in dieser Arbeit mit quantenchemischen Methoden berechneten thermodynamischen
Potentiale ko¨nnen dann neben experimentellen Daten in diesen Datenbanken verwendet
werden. Die fu¨r verschiedene Problemstellungen beno¨tigten Datensa¨tze beruhen auf ther-
modynamischen Daten, die teilweise so gea¨ndert werden, um experimentelle Befunde be-
zu¨glich der Stabilita¨tsbereiche zu reproduzieren. Dazu za¨hlen zum Beispiel experimentell
gefundene U¨bergangstemperaturen oder -dru¨cke.
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Strukturelle Parameter
Wenn nicht anders angegeben, wurden die Kristalldaten aus einer Datenbank [67, 68] u¨ber-
nommen und als Startparameter fu¨r die quantenchemischen Rechnungen verwendet. Die
fu¨r die Rechnungen als Ausgangsgeometrien verwendeten Strukturdateien wurdenmit dem
Programm WXDRAGON [69] erstellt.
Relaxation und Grundzustandsenergie
Die Optimierung der Kristallstrukturen und die Berechnung der Grundzustandsenergie E0
erfolgten mit Hilfe des Programmpakets VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [27–29,
70] unter Anwendung der projector augmented-wave-Methode [36].
Zur Darstellung der elektronischen Wellenfunktion wurden Basissa¨tze aus ebenen Wellen
mit einer kinetischen Energie von bis zu 500 eV verwendet. Die Austausch–Korrelations-
energie wurde nach der generalisierten Gradientenna¨herung in der Parametrisierung von
Perdew, Burke und Ernzerhof [19] beru¨cksichtigt.
Zur Erfassung der Brillouin-Zone wurde ein G-zentriertes Netz von k-Punkten nach Monk-
horst und Pack [71] genutzt. Dieses wurde so gewa¨hlt, daß sich mindestens 1000 k-Punk-
teAtome ergaben. Das Besetzen der Ba¨nder an den jeweiligen k-Punkten sowie die Extra-
polation zwischen den ausgewa¨hlten Punkten erfolgte nach der Tetraedermethode [72] mit
den Korrekturen nach Blo¨chl [73]. Die iterative Verbesserung der elektronischenWellenfunk-
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tion erfolgte bis zu einem Unterschied von maximal 10 8 eV/Atom in der Grundzustands-
energie zwischen zwei aufeinanderfolgenden Schritten.
Die Optimierung der Struktur erfolgte bis zu einem Unterschied in der Grundzustands-
energie von maximal 10 6 eV/Atom zwischen zwei aufeinanderfolgenden Schritten. Zu-
erst wurden die Gitterparameter und Atompositionen unter Beibehaltung der Symmetrie
optimiert. Anschließend wurden fu¨r verschiedene ausgewa¨hlte konstant gehaltene Volumi-
na Strukturoptimierungen durchgefu¨hrt. Die Startgeometrien bei diesen Volumina wurden
standardma¨ßig durch Skalierung der Gittervektoren der Gleichgewichtsstruktur zwischen
94% und 104% erhalten. Wenn no¨tig, beispielsweise wenn die Struktur eine relativ starke
Aufweitung mit der Temperatur zeigte, wurden auch Zellen mit gro¨ßerem Volumen ver-
wendet. Die Grundzustandsenergien E0 (V)wurden ausgehend von den jeweils optimierten
Strukturen berechnet.
Elektronische Anregungen
Die Temperaturabha¨ngigkeit der freien elektronischen Energie wurde u¨ber die Fermi–Dirac-
Statistik in der Formulierung der Dichtefunktionaltheorie nach Mermin [74] beru¨cksichtigt,
wie dies in VASP implementiert ist. Die Berechnungen wurden mit den vorher relaxierten
Strukturen bei den Volumina durchgefu¨hrt, fu¨r die auch die Grundzustandsenergie berech-
net wurde. Die erhaltenen Energien wurden dann jeweils bei konstantem Volumen an ein
Polynom vierten Grades angepaßt [75], durch das die Temperaturabha¨ngigkeit sehr gut zu
beschreiben ist:
DAel (T)V=konst. =
4
å
i=1
aiTi.
Dieses Vorgehen ist vorteilhaft, da nicht bei allen Temperaturen explizit die elektronische
Energie berechnet werden mußte, sondern in sehr guter Na¨herung mit den aus der angepaß-
ten Funktion erhaltenen Werten gearbeitet werden konnte.
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Simulation von Gitterschwingungen
Die Schwingungsfrequenzen wurden mit Hilfe des Programms FROPHO [48, 49] bzw. des-
sen Nachfolgeprogramm PHONOPY [48, 50] nach der in Kapitel 2.4 beschriebenen ab in-
itio-Kraftkonstantenmethode [47] berechnet. Die verwendeten Superzellen wurden so auf-
gestellt, daß die Gittervektoren in jede Raumrichtung mindestens 8 A˚ betrugen. Die Auslen-
kungen der Atome aus der Gleichgewichtslage wurden zu 0.01 oder 0.02 A˚ gewa¨hlt.
Die Hellmann–Feynman-Kra¨fte F wurden aus Elektronenstrukturrechnungen mit VASP er-
halten. Der k-Punkt-Satz wurde entsprechend der Vergro¨ßerung der Elementarzelle ange-
paßt. Zumeist wurde bei Superzellen mit mehr als 100 Atomen ein 2 2 2-k-Punkt-Gitter
verwendet, wodurch sich mehr als 800 k-PunkteAtome ergaben. Bei Superzellen mit mehr
als 200 Atomen wurden teilweise ausschließlich G-Punkt-Rechnungen durchgefu¨hrt. Direkt
aus dem Programm FROPHO wurden die phononische Bandstruktur und Zustandsdichte
sowie die freie Schwingungsenergie Aph, die Entropie S u¨ber die Beziehung
S =  

¶A
¶T

V
und die Wa¨rmekapazita¨t CV nach Gleichung 2.13 jeweils bei konstantem Volumen erhal-
ten.
Die freie Schwingungsenergie zeigt bei konstanter Temperatur in sehr guter Na¨herung
meist eine lineare Abha¨ngigkeit vom Volumen [75]. Deshalb wurden die erhaltenen Daten
an eine Geradengleichung
Aph = a+ b V
angepaßt und fehlende Werte daraus berechnet, wodurch erneut wertvolle Rechenzeit ein-
gespart wurde. Außerdem wurden durch dieses Vorgehen sinnvolle Werte fu¨r Volumina er-
halten, die gro¨ßer sind als das Gleichgewichtsvolumen bei 0 K (s. Kap. 2.4).
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Helmholtz-Energie, Gibbs-Energie und daraus resultierende
Potentiale
Die Helmholtz-Energie A wurde fu¨r mehrere Volumina nach Gleichung 2.25 durch Sum-
mierung der einzelnen Beitra¨ge temperaturabha¨ngig berechnet. Die so erhaltenen volumen-
abha¨ngigen isothermen Helmholtz-Energien wurden an die Zustandsgleichung nach Mur-
naghan [63] angepaßt. Die Temperaturschritte betrugen 25 K, und die Potentiale wurden,
wenn nicht anders angegeben, im Temperaturbereich von 0 bis 1500 K berechnet.
U¨ber die bekannten Beziehungen aus Gleichung 2.28 wurden die Entropie S, die Enthalpie
H und die Wa¨rmekapazita¨t Cp numerisch berechnet. Danach erfolgte eine Anpassung an
parametrisierte Funktionen, die sich aus Gleichung 2.31 durch diese Beziehungen ergeben.
Aufgrund der Form der Funktionen wurde die Anpassung an Werte von 200 bis 1500 K
durchgefu¨hrt.
Datenbearbeitung
Die Auswertung der Daten in den vorhergegangenen Schritten erfolgte mit Hilfe einer Reihe
selbstverfaßter Shell-Skripte [76] und FORTRAN-Programme [77]. Numerische Anpassun-
gen an Funktionen erfolgten teilweise mit Hilfe des Programms GNUPLOT [78]. Die Routine
fu¨r die Anpassung der volumenabha¨ngigen isothermen Helmholtz-Energien an die Murna-
ghan-Zustandsgleichung wurde aus dem Programm LUMPEN [79] u¨bernommen.
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Validierung
Am Beispiel relativ einfacher Systeme sollten zuerst die mit der hier vorgestellten Methodik
erzielten Ergebnisse mit Daten aus experimentellen Messungen verglichen werden. Vergli-
chen wurden temperaturabha¨ngige Wa¨rmekapazita¨ten einfacher bina¨rer Oxide sowie die
A¨nderung von Schwingungsfrequenzen und mechanischen Eigenschaften mit der Tempera-
tur. Am Beispiel des Phasenu¨bergangs von a- nach b-Zinn wurde die Gu¨te der Vorhersage
von Umwandlungstemperaturen u¨berpru¨ft.
Die Vergleichsdaten wurden, wenn nicht anders angegeben, aus der Datenbank der SG-
TE [2] u¨bernommen. Die den Rechnungen zugrundeliegenden Strukturdaten wurden aus
Strukturdatenbanken [67,68] erhalten.
4.1 Wa¨rmekapazita¨t und Entropie bina¨rer Oxide
Thermochemische Datenbanken enthalten, wie in Kapitel 2.6 beschrieben, neben der Stan-
dardbildungsenthalpie DH298f und der Standardentropie S
298 die temperaturabha¨ngigeWa¨r-
mekapazita¨t Cp(T) bei konstantem Druck. Sa¨mtliche temperaturabha¨ngigen A¨nderungen
der Entropie, der Enthalpie und somit der Gibbs-Energie sind direkt aus der Wa¨rmekapa-
zita¨t zuga¨nglich. Der Vergleich mit wohlbekannten Daten wurde an den bina¨ren Oxiden
des Bariums (Bariumoxid, BaO und Bariumperoxid, BaO2), Kupfers (Kupfer(II)oxid, CuO
und Kupfer(I)oxid, Cu2O), Yttriums (Yttriumoxid, Y2O3) und Cers (Cerdioxid, CeO2) durch-
gefu¨hrt. Sie dienen auch als Grundlage fu¨r die in Kapitel 5 geta¨tigten Betrachtungen kom-
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plexerer Systeme.
Zusa¨tzlich wurde die Temperaturabha¨ngigkeit der Entropie betrachtet. Strenggenommen
wu¨rde der Absolutwert bei 298 K ausreichen. Die graphische Darstellung u¨ber den aus-
gewa¨hlten Temperaturbereich ist jedoch anschaulicher. Die Auftragung erfolgte hier im Be-
reich von 300 K bis 1500 K, da die zum Vergleich herangezogenen Datenbankwerte erst ab
298 K tabelliert sind.
Bariumoxid
Bariumoxid BaO kristallisiert unter Normalbedingungen im Kochsalztyp. Die Bariumatome
bilden eine kubisch-dichteste Kugelpackung, und die Sauerstoffatome besetzen alle Okta-
ederlu¨cken, wie in Abbildung 4.1 gezeigt. Ausgehend von der primitiven Elementarzelle,
die nur ein Bariumatom und ein Sauerstoffatom entha¨lt, wurden die theoretischen Daten
berechnet.
Zur Berechnungen der Hellmann–Feynman-Kra¨fte wurden Superzellen verwendet, die die
3 3 3-fache Gro¨ße der primitiven Elementarzelle hatten. Abbildung 4.2 zeigt die berech-
nete Wa¨rmekapazita¨t und Entropie des Bariumoxids als Funktionen der Temperatur ver-
glichen mit Datenbankwerten. Die berechnete Wa¨rmekapazita¨t liegt minimal ho¨her als die
Abbildung 4.1: Kubische Elementarzelle des Bariumoxids. Barium ist grun, Sauersto rot dargestellt.
Das Polyeder zeigt die primitive Elementarzelle.
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Abbildung 4.2:Warmekapazitat Cp (links) und Entropie S (rechts) des Bariumoxids. Die theore-
tischen Werte sind als durchgezogene Linien, die Datenbankwerte als gestrichelte
Linien dargestellt.
Datenbankwerte, wobei sich die beste U¨bereinstimmung bei 298 K mit nur 0.3 J mol 1 K 1
Differenz ergibt. Bei einer Temperatur von 1500 K betra¨gt die U¨berscha¨tzung 1.1 J mol 1 K 1.
Die Datenbankwerte der Wa¨rmekapazita¨t basieren auf einer Anpassung der zur Verfu¨gung
stehenden experimentellen Daten. Der Fehler einer einzelnen Messung liegt dabei je nach
Methode bei bis zu 3% [80]. Außerdem ist der Meßwert abha¨ngig von der Qualita¨t der ver-
messenen Probe. Deshalb kann angenommen werden, daß der Fehler der Datenbank gro¨ßer
ist als die Abweichung zwischen Theorie und Datenbank. Im Falle der Entropie ergeben
sich aus den theoretischen Berechnungen um 3 bis 5 J mol 1 K 1 ho¨here Werte als in der
Datenbank enthalten. Die Entropie ist experimentell nicht meßbar, sie wird meist durch Inte-
gration der Wa¨rmekapazita¨t erhalten. Zum Erhalt eines Wertes der absoluten Entropie muß
die Wa¨rmekapazita¨t ab 0 K bekannt sein. Besonders bei Temperaturen nahe 0 K ist die Ver-
messung jedoch schwierig und es wird oftmals auf Na¨herungen zuru¨ckgegriffen. Deshalb
kann auch hier angenommen werden, daß die Abweichung zwischen Theorie und Daten-
bank kleiner ist als der Fehler der tabellierten Entropie.
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Bariumperoxid
Die berechneten thermodynamischen Potentiale des Bariumperoxids BaO2 basieren auf sei-
ner tetragonalen Struktur in der Raumgruppe I4/mmm, die in Abbildung 4.3 gezeigt wird.
Diese ergibt sich durch eine tetragonale Verzerrung der Natriumchloridstruktur entlang der
linearen O2 2 -Einheiten. Die quantenchemischen Rechnungen wurden an der primitiven Ele-
mentarzelle durchgefu¨hrt, die drei Atome entha¨lt.
Die Gittervektoren der primitiven Elementarzelle wurden zur Berechnung der Hellmann–
Feynman-Kra¨fte jeweils vervierfacht. Abbildung 4.4 zeigt die berechnete Wa¨rmekapazita¨t
und Entropie des Bariumperoxids sowohl bei konstantem Volumen als auch bei konstantem
Druck verglichenmit Datenbankwerten in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. DieWa¨rmeka-
pazita¨t bei konstantem Druck zeigt bei ho¨heren Temperaturen eine teilweise enorme Abwei-
chung im Vergleich mit den Datenbankwerten. Zwar betra¨gt die Abweichung bei 298 K nur
+2.7 J mol 1 K 1 (+4%), was eine gute U¨bereinstimmung bedeutet, bei 1500 K jedoch liegt
die berechnete Wa¨rmekapazita¨t um 267 J mol 1 K 1 zu hoch. Die Behandlung des Barium-
peroxids mit der standardma¨ßig angewandtenMethodik funktioniert augenscheinlich nicht.
Aufgrund der Peroxideinheit O2 2 liegen im Bariumperoxid stark unterschiedliche Bindun-
Abbildung 4.3: Elementarzelle des Bariumperoxids. Barium ist grun, Sauersto rot dargestellt. Das
Polyeder zeigt die reduzierte Elementarzelle.
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Abbildung 4.4:Warmekapazitat (links) und Entropie (rechts) des Bariumperoxids. Die theoreti-
schen Werte bei konstantem Druck sind als durchgezogene Linien, die bei konstan-
tem Volumen als gestrichelte Linien dargestellt. Die gepunkteten Linien zeigen die
Datenbankwerte.
gen vor. Deshalb hat die volumenabha¨ngige elektronische Grundzustandsenergie oberhalb
des Gleichgewichtsvolumens einen relativ flachen Verlauf. Dort wird durch die Freigabe der
Atompositionen die energetisch stabile O2 2 -Einheit mit dem gleichen Atomabstand erhal-
ten wie bei niedrigeren Volumina. Die schwa¨cheren Bindungen zwischen Peroxid und den
Bariumionen ergeben sich dagegen als zu lang. Außerdem liegen die Energien der Schwin-
gungsanregungen des Peroxidions viel ho¨her als die der Geru¨stschwingungen. Durch diese
Effekte wird das Minimum der volumenabha¨ngigen Helmholtz-Energie bei ho¨heren Tempe-
raturen sta¨rker hin zu ho¨heren Volumina verschoben oder aber gar kein Minimum erhalten.
Die verwendete Zustandsgleichung ergibt dann einen viel zu hohen Wert fu¨r das Gleich-
gewichtsvolumen und einen viel zu niedrigen Wert fu¨r die Gleichgewichtsenergie bei den
betreffenden Temperaturen. Da die Wa¨rmekapazita¨t aus der A¨nderung der Gleichgewichts-
energie erhalten wird, ergeben sich die gezeigten, falschen Ergebnisse. Deshalb wurde hier
auch die Wa¨rmekapazita¨t CV bei konstantem Volumen den Datenbankwerten gegenu¨ber-
gestellt. Diese la¨ßt eine gute U¨bereinstimmung mit den aus Experimenten erhaltenen Daten
erkennen. Die Abweichung bei 298 K liegt bei nur ca. 1 J mol 1 K 1, die bei 1500 K bei etwa
 17 J mol 1 K 1 ( 18.6%). Bei ho¨heren Temperaturen ergibt sich eine etwas gro¨ßere Abwei-
chung, die damit zu erkla¨ren ist, daß bei den theoretischen Berechnungen der Grenzwert der
Wa¨rmekapazita¨t bei konstantem Volumen von 9  R erreicht wird [81–83]. Die theoretische
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berechnete Wa¨rmekapazita¨t bei konstantem Volumen beschreibt in diesem konkreten Falle
die tatsa¨chlichen Verha¨ltnisse besser.
Auch die Entropie bei konstantem Volumen stimmt besser mit den Datenbankwerten u¨ber-
ein als die fu¨r konstanten Druck berechnete. Bei 298 K liegt die Entropie bei konstantem
Druck um 12 J mol 1 K 1 ho¨her als die Datenbankwerte, die bei konstantem Volumen nur
6.5 J mol 1 K 1. Bei einer Temperatur von 1500 K zeigt sich auch hier eine große U¨ber-
scha¨tzung des Datenbankwertes durch den theoretischen Wert fu¨r konstanten Druck. Der
berechnete Wert liegt um 93 J mol 1 K 1 zu hoch. Dagegen zeigt die berechnete Entropie
bei konstantem Volumen mit einer Abweichung von nur  2 J mol 1 K 1 eine sehr gute
U¨bereinstimmung mit der Datenbank.
Der theoretische Wert von Cp bei 298 K stimmt sehr gut mit dem experimentellen u¨berein.
Auch die anderen Potentiale und Eigenschaften, die bis hin zu dieser Temperatur erhalten
wurden, wurden als zuverla¨ssig betrachtet. Da fu¨r die thermochemische Betrachtung der
spa¨ter behandelten komplexeren Systeme eine Kenntnis der Daten bei 298 K vo¨llig ausreicht,
kann davon ausgegangen werden, daß die Berechnungen der Eigenschaften des Bariumper-
oxids bis hin zu dieser Temperatur genu¨gend genau sind.
Kupfer(II)-oxid
Kupfer(II)-oxid CuO kristallisiert unter Normalbedingungen in der Raumgruppe C2/m. Die
Kupferatome sind quadratisch-planar von vier Sauerstoffatomen umgeben, die Sauerstoff-
atome tetraedrisch von vier Kupferatomen. Abbildung 4.5 zeigt die Elementarzelle.
Die fu¨r die Schwingungsanalyse notwendigen Hellmann–Feynman-Kra¨fte wurden an Su-
perzellen berechnet, deren Gittervektoren jeweils dem dreifachen der Elementarzelle ent-
sprachen. Abbildung 4.6 zeigt die berechnete Wa¨rmekapazita¨t und Entropie des Kupfer(II)-
oxids verglichen mit den Datenbankwerten.
Zwischen der theoretisch berechneten Wa¨rmekapazita¨t und den Datenbankwerten ist hier
nahezu kein Unterschied zu erkennen. Die maximale Abweichung zwischen Theorie und
Datenbank liegt bei ca. 0.5 J mol 1 K 1. Im Falle der Entropie ist eine leichte U¨berscha¨tzung
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Abbildung 4.5: Elementarzelle des Kupfer(II)-oxids. Kupfer ist magentafarben, Sauersto rot dar-
gestellt. Die Polyeder zeigen die Koordination der Kupfer- und Sauerstoatome.
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Abbildung 4.6:Warmekapazitat Cp (links) und Entropie S (rechts) des Kupfer(II)oxids. Die theo-
retischen Werte sind als durchgezogene Linien, die Datenbankwerte als gestrichelte
Linien dargestellt.
um maximal 4 J mol 1 K 1 zu erkennen. Dies liegt ebenfalls gut im Bereich des angenom-
menen Fehlers der Datenbankwerte.
Kupfer(I)-oxid
Zur Simulation der Schwingungseigenschaften des Kupfer(I)-oxids Cu2O wurden Berech-
nungen basierend auf der Anticristobalit-Struktur in der Raumgruppe Pn3¯m durchgefu¨hrt.
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Abbildung 4.7: Kubische Elementarzelle des Kupfer(I)-oxids. Kupfer ist magentafarben, Sauersto
rot dargestellt.
In dieser Struktur sind die Kupferatome linear von zwei Sauerstoffatomen koordiniert, die
Sauerstoffatome tetraedrisch von vier Kupferatomen. Abbildung 4.7 zeigt die Elementarzel-
le.
Die Gittervektoren der Elementarzelle wurden zum Erhalt der Hellmann–Feynman-Kra¨fte
jeweils verdoppelt. Abbildung 4.8 zeigt die berechnete Wa¨rmekapazita¨t und Entropie des
Kupfer(I)oxids verglichen mit Datenbankwerten.
Wie beim Kupfer(I)-oxid liefert die Theorie fu¨r die Wa¨rmekapazita¨t fast exakt die gleichen
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Abbildung 4.8:Warmekapazitat Cp (links) und Entropie S (rechts) des Kupfer(I)oxids. Die theo-
retischen Werte sind als durchgezogene Linien, die Datenbankwerte als gestrichelte
Linien dargestellt.
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Werte wie in der Datenbank enthalten. Die Abweichung liegt u¨ber den gesamten betrachte-
ten Temperaturbereich unter 0.1 J mol 1 K 1. Die Entropie ist u¨ber den gesamten Tempera-
turbereich ca. 5 J mol 1 K 1 ho¨her als die Referenz.
Die beiden Kupferoxide zeigen die bei weitem beste U¨bereinstimmung mit der Datenbank
in Bezug auf die Wa¨rmekapazita¨t. Die fu¨r die Elektronenstrukturberechnungen verwende-
ten Potentiale des Kupfers sind augenscheinlich sehr gut fu¨r die Berechnung der Schwin-
gungseigenschaften geeignet.
Yttriumoxid
Yttriumoxid kristallisiert in der kubischen Bixbyit-Struktur mit der Raumgruppe Ia3¯ [84],
die sich aus der Fluoritstruktur durch Entfernung von einem Viertel der Sauerstoffatome
herleiten la¨ßt. Dabei sind die Yttriumatome verzerrt oktaedrisch von Sauerstoffatomen ko-
ordiniert, wobei zwei verschiedene Yttrium–Sauerstoff-Oktaeder existieren. Bei einer Sorte
sind die Bindungsla¨ngen gleich, bei der anderen nicht. Die Sauerstoffatome sind verzerrt
tetraedrisch von Yttrium koordiniert. Sa¨mtliche quantenchemischen Berechnungen wurden
auf Basis dieser Struktur durchgefu¨hrt. In Abbildung 4.9 ist die Elemantarzelle dargestellt.
Da die Elementarzelle mit einem Gitterparameter von a = 9.2684 A˚ relativ groß ist, wurde
Abbildung 4.9: Kubische Elementarzelle des Yttriumoxids. Yttrium ist blau, Sauersto rot darge-
stellt. Die Polyeder zeigen die Koordination der Yttrium- und Sauerstoatome.
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Abbildung 4.10:Warmekapazitat Cp (links) und Entropie S (rechts) des Yttriumoxids. Die theo-
retischen Werte sind als durchgezogene Linien dargestellt, die Datenbankwerte als
gestrichelte Linien (Datensatz 1) und gepunktete Linien (Datensatz 2) .
sie zur Berechnung der Hellmann–Feynman-Kra¨fte nicht vervielfacht. Bei dieser Gro¨ße kann
in guter Na¨herung angenommen werden, daß auf die Atome nur die Kra¨fte einer Auslen-
kung wirken.
Fu¨r das Yttriumoxid entha¨lt die SGTE-Datenbank zwei verschiedene Datensa¨tze, die im
Falle der Entropie und der Standardbildungsenthalpie weit voneinander abweichen. Es wur-
den Vergleiche mit beiden Datensa¨tzen durchgefu¨hrt. Die im zweiten Datensatz tabellier-
te Standardbildungsenthalpie entspricht dem in der Literatur meist verwendeten Wert von
 1919 kJ mol 1. Dieser stellt auch den Datensatz fu¨r die bis zu einer Temperatur von u¨ber
2500 K stabile kubische Modifikation dar. Der andere Datensatz stellt die bei sehr hohen
Temperaturen bis hin zur Schmelze stabile hexagonale Modifikation dar, die bei den theo-
retischen Berechnungen nicht beru¨cksichtigt wurde. Abbildung 4.10 zeigt die Wa¨rmekapa-
zita¨ten und Entropien beider Datensa¨tze den theoretisch berechneten gegenu¨bergestellt.
Die in der Datenbank enthaltene Wa¨rmekapazita¨t zeigt fu¨r beide Datensa¨tze einen un-
physikalischen, linearen bzw. nahezu linearen Verlauf. Im Bereich zwischen ca. 400 und
1000 K stimmen die berechneten Werte teilweise sehr gut mit der Datenbank u¨berein. Der
geringste Unterschied zwischen den berechneten Werten und Datensatz 1 liegt bei 550 K mit
 0.018 J mol 1 K 1, die geringste Abweichung zu Datensatz 2 liegt mit  0.456 J mol 1 K 1
bei 725 K. In diesem Bereich sind die Werte also nahezu gleich. Dies la¨ßt darauf schließen,
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daß die fu¨r die Erstellung der Datenbank verwendetenWerte nur in diesem Bereich vermessen
wurden und die Werte zu ho¨heren und tieferen Temperaturen einfach extrapoliert wurden,
wodurch sich dort falsche Werte fu¨r die Wa¨rmekapazita¨t ergeben. Bei tieferen und ho¨heren
Temperaturen zeigen sich aufgrund des linearen Verlaufs der Datenbankwerte offensichtlich
gro¨ßere Abweichungen. Die theoretischen Berechnungen liefern also hier eine Wa¨rmekapa-
zita¨t, die fu¨r die Verwendung in Datenbanken sinnvoller scheint als die bisher verwendete
und allzu simpel konstruierte.
Im Falle der Entropie stimmen die berechneten Werte sehr gut mit denen aus Datensatz 1
u¨berein, die Abweichung betra¨gt nur +0.6 J mol 1 K 1 bei 298 K und  6 J mol 1 K 1 bei
1500 K. Der Vergleich mit dem Datensatz 2 zeigt eine um bis zu 27 J mol 1 K 1 (+33% bei
298 K) ho¨here Entropie. Die theoretischen Berechnungen zeigen also eine gute U¨bereinstim-
mung mit den Werten, die fu¨r die hexagonale Hochtemperaturmodifikation tabelliert sind.
Jedoch finden sich auch in der Literatur [85] unterschiedliche Daten fu¨r die Entropie des Yt-
triumoxids bei 298 K. Die Daten von 99.13 J mol 1 K 1 [86] und 98.96 J mol 1 K 1 [87] stim-
men recht gut mit den theoretisch erhaltenenWerten u¨berein. Eine andere Literaturstelle [88]
gibt den Wert mit 83.4 J mol 1 K 1 an. Dieser besta¨tigt eher die Werte der Datenbank. Die
große Abweichung der experimentellen Werte der Entropie liegt wahrscheinlich ebenfalls
in der anscheinend schwer durchfu¨hrbaren Vermessung der Wa¨rmekapazita¨t begru¨ndet, da
absolute Entropien durch Integration derWa¨rmekapazita¨t erhalten werden. Spa¨ter zeigt sich
auch bei den tabellierten Bildungsenthalpien, daß die experimentellen Werte der thermody-
namischen Daten des Yttriumoxids stark divergieren.
Cerdioxid
Die Berechnungen amCerdioxidwurden auf Grundlage der experimentell bestimmten Fluo-
ritstruktur der Raumgruppe Fm3¯m durchgefu¨hrt, wie in Abbildung 4.11 dargestellt. Die Ce-
ratome bilden ein kubisch-fla¨chenzentriertes Gitter, und die Sauerstoffatome besetzen alle
Tetraederlu¨cken.
Zur Berechnung der Hellmann–Feynman-Kra¨fte wurden Superzellen mit einer Vervielfa-
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Abbildung 4.11: Kubische Elementarzelle des Cer(IV)-oxids. Cer ist violett, Sauersto rot darge-
stellt. Das Polyeder zeigt die reduzierte Elementarzelle.
chung von 3  3  3 der primitiven Elementarzelle verwendet. Abbildung 4.12 zeigt die
voraussetzungsfrei berechnete Wa¨rmekapazita¨t und Entropie des Cerdioxids verglichen mit
Datenbankwerten.
Beide Potentiale liegen etwas ho¨her als die Datenbankwerte, stimmen aber recht gut mit
ihnen u¨berein. DieWa¨rmekapazita¨t liegt ummaximal 3.1 J mol 1 K 1 bei 298 K ho¨her als der
in der Datenbank enthalteneWert. Bei 1500 K betra¨gt die Abweichung nur+0.6 J mol 1 K 1.
Die Entropie zeigt eine U¨berscha¨tzung der Datenbankwerte um 7 bis 10 J mol 1 K 1, was
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Abbildung 4.12:Warmekapazitat Cp (links) und Entropie S (rechts) des Cer(IV)oxids. Die theo-
retischen Werte sind als durchgezogene Linie, die Datenbankwerte als gestrichelte
Linie dargestellt.
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auch eine gute U¨bereinstimmung bedeutet.
Abschließender Vergleich
Es la¨ßt sich beim Vergleich der Wa¨rmekapazita¨ten und Entropien der bina¨ren Oxide fest-
stellen, daß die theoretischen Werte meist gut bis sehr gut mit den Datenbankwerten u¨ber-
einstimmen. Besonders die Wa¨rmekapazita¨ten der Kupferoxide zeigten eine nahezu exakte
U¨bereinstimmung mit den Datenbankpotentialen. Die Berechnungen fu¨hrten meist zu ei-
ner leichten U¨berscha¨tzung der thermodynamischen Potentiale, die aber im angenommenen
Fehlerbereich der Datenbank lagen. Beim Bariumperoxid zeigten die im Rahmen der qua-
siharmonischen Na¨herung erhaltenen Potentiale bei konstantem Druck eine teilweise sehr
große U¨berscha¨tzung. Dies wurde auf das Vorhandensein eines Moleku¨lanions, des O2 2 ,
zuru¨ckgefu¨hrt, da dadurch die phononischen und elektronischen Eigenschaften gegenu¨ber
den anderen Oxiden unterschiedlich sind. Beim Yttriumoxid waren in der Datenbank zwei
verschiedene Datensa¨tze enthalten, wobei die Wa¨rmekapazita¨t in beiden Fa¨llen als linear ta-
belliert war. Deshalb liefert die Theorie hier ein besseres Ergebnis als das in der Datenbank
tabellierte.
4.2 Temperatur- und Volumenabha¨ngigkeit von
Schwingungsfrequenzen
Aus der Simulation der Gitterschwingungen wird die phononische Zustandsdichte erhal-
ten. Diese la¨ßt sich direkt mit experimentellen Befunden vergleichen, die auf Raman- oder
Infrarotspektroskopie basieren. Dabei liefert die Theorie nicht nur meist gute U¨bereinstim-
mungen, sondern vereinfacht u¨ber die Eigenvektoren der Schwingungszusta¨nde auch die
Analyse experimenteller Daten. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Schwingungsfrequenzen
wurde hier am Beispiel des Bariumperoxids betrachtet. Dieses besitzt mit der Peroxideinheit
O2 2 ein Moleku¨lanion. Die Schwingung der beiden Sauerstoffatome gegeneinander liegt in
einem viel ho¨heren Frequenzbereich als die der anderen Schwingungen des Kristallgitters.
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Abbildung 4.13: Phononische Zustandsdichte des Bariumperoxids.
Dies liegt einerseits an der sta¨rkeren Bindung und somit dem ku¨rzeren Atomabstand sowie
an der relativ kleinen atomaren Masse des Sauerstoffs. Außerdem ist diese Schwingung in
sehr guter Na¨herung unabha¨ngig vomWellenvektor q, weil es sich um eine quasimolekula-
re Eigenschaft handelt. Aus diesem Grunde ist dies ein guter Anhaltspunkt zur Beurteilung
der Gu¨te der berechneten Schwingungsfrequenzen. Die Lage der O2 2 -Schwingungsbande
des Bariumperoxids wird in der Literatur, bestimmt mit Hilfe der Raman-Spektroskopie, mit
842 cm 1 angegeben [89]. Ausgehend von der aus rein dichtefunktionaltheoretischenGrund-
zustandsberechnungen erhaltenen Gleichgewichtsstrukturmit demGleichgewichtsvolumen
V0 = 31.3 cm3 mol 1 wurde eineWellenzahl von 860 cm 1 erhalten. Abbildung 4.13 zeigt die
phononische Zustandsdichte fu¨r V0. Jedoch mu¨ssen hier auch Temperatureffekte betrachtet
werden. Bei ho¨heren Temperaturen ist durch die Volumenexpansion eine Verschiebung hin
zu niedrigeren Frequenzen zu erwarten.
Bei Volumina, die gro¨ßer als das Gleichgewichtsvolumen bei 0 K sind, ergeben die theore-
tischen Berechnungen imagina¨re Frequenzen. Natu¨rlich sind diese Strukturen bei 0 K nicht
stabil. Durch diese imagina¨ren Frequenzen verschieben sich auch die berechneten Werte der
anderen Schwingungszusta¨nde. In guter Na¨herung kann aber angenommen werden, daß
die lineare Abha¨ngigkeit der Frequenzen vom Volumen auch auf die aufgeweiteten Struk-
turen angewendet werden kann. Abbildung 4.14 zeigt die Abha¨ngigkeit der Wellenzahl der
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Abbildung 4.14:Wellenzahl der O2 2 -Schwingung in Abhangigkeit vom Volumen. Die Punkte zeigen
die theoretisch berechneten Werte. Die den grauen Punkten zugehorigen phononi-
schen Zustandsdichten enthalten imaginare Moden, die der schwarzen nicht. Die
durchgezogene Linie zeigt die lineare Anpassung der Frequenzen aus Rechnungen
ohne imaginare Schwingungsmoden. Das fur 300 K berechnete Volumen ist durch
eine gepunktete Linie gekennzeichnet. Das Kreuz zeigt den experimentellen Wert
von 842 cm 1.
Peroxidschwingungsbande vom Volumen.
Es ist sehr gut die lineare Abha¨ngigkeit der Wellenzahlen bei den Volumina, die kleiner als
das Gleichgewichtsvolumen sind, zu erkennen. Oberhalb dessen ist die lineare Abha¨ngig-
keit nicht mehr gegeben. Deshalb wurde die Wellenzahl bei dem fu¨r 300 K theoretisch be-
rechneten Volumen von 32.7 cm3 mol 1 durch lineare Extrapolation erhalten. Es ergab sich
eine Wellenzahl von 843 cm 1. Dies bedeutet eine sehr gute U¨bereinstimmung mit dem
experimentellen Wert von 842 cm 1. Diese gute Besta¨tigung der experimentellen Befunde
unterstu¨tzt auch wieder die Annahme, daß die erhaltenen Daten des Bariumperoxids bei
niedrigen Temperaturen verla¨ßlich sind. Bei ho¨heren Temperaturen ergeben sich die in Ka-
pitel 4.1 betrachteten Probleme.
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4.3 Temperaturabha¨ngigkeit des Bulkmoduls
Aus der quasiharmonischen Betrachtung eines kristallinen Festko¨rpers wird fu¨r jede beru¨ck-
sichtigte Temperatur der isotherme Bulkmodul BT erhalten. Dieser gibt eine Information
u¨ber die mechanischen Eigenschaften eines Festko¨rpers. Hier wurde der Bulkmodul des Ba-
riumoxids mit experimentellen Werten aus Ultraschallmessungen an einem Einkristall [90]
verglichen. Aus den Messungen resultierte der adiabatische Bulkmodul BS. Der aus den
theoretischen Berechnungen erhaltene isotherme Bulkmodul BT wurde mit Hilfe der eben-
falls berechneten Wa¨rmekapazita¨ten bei konstantem Druck und konstantem Volumen u¨ber
die Beziehung [42]
BS =
Cp
CV
 BT.
in den adiabatischen Bulkmodul u¨berfu¨hrt. Abbildung 4.15 zeigt die theoretisch erhaltenen
Werte im Vergleich mit den experimentellen Daten.
Der Bulkmodul BS bei 300 K ist in der Literatur mit 61 7 GPa angegeben, der im Rahmen
dieser Arbeit berechnete Wert liegt mit 65.1 GPa um 4 GPa (+6.6%) ho¨her. Der Literaturwert
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Abbildung 4.15: Temperaturabhangiger adiabatischer Bulkmodul BS von Bariumoxid. Die durch-
gezogene Linie zeigt die theoretisch berechneten Werte, die gepunkteten Linien
zeigen den Bereich der experimentellen Messungen.
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der A¨nderung des Bulkmoduls mit der Temperatur ist  7  4 MPa K 1, der theoretisch
berechnete  7.9 0.6 MPa K 1. Dieser liegt also ca. 1 MPa K 1 (14%) ho¨her. Die theoretisch
berechneten Werte liegen gut innerhalb des Fehlerbereichs der experimentellen Messungen.
Es zeigt sich also auch hier eine gute U¨bereinstimmung der voraussetzungsfrei erhaltenen
Ergebnisse mit dem Experiment.
Der Bulkmodul zeigt fu¨r viele Arten von Feststoffen oberhalb ihrer Debye-Temperatur ei-
nen nahezu linearen Verlauf mit der Temperatur [91]. Deshalb kann dieser Verlauf bei der
Betrachtung unbekannter Systeme auch als Hinweis auf ein sinnvolles Ergebnis dienen.
4.4 Phasenu¨berga¨nge am Beispiel des Zinns
Einer der bekanntesten Phasenu¨berga¨nge ist der zwischen a- und b-Zinn. Unterhalb von
13.2 C liegt die weniger dichte a-Modifikation vor, die in der Diamantstruktur kristalli-
siert [92]. Oberhalb dieser Temperatur existiert die dichtere b-Modifikation, bei der eine ver-
zerrt oktaedrische Umgebung der einzelnen Sn-Atome vorliegt [93,94]. Die b-Zinn-Struktur
kann als in eine Richtung stark gestauchte a-Modifikation aufgefaßt werden. Dabei kommen
zusa¨tzlich zu den vier Atomen aus den Tetraedern der diamantartigen Struktur noch zwei
andere Atome in die na¨chste Umgebung eines Zinnatoms. Die Atomabsta¨nde im b-Zinn
sind, obwohl es die dichtere Modifikation ist, gro¨ßer als die im a-Zinn (Druck–Abstands-
Paradoxon). Die Strukturen sind in Abbildung 4.16 dargestellt.
Abbildung 4.16: Kristallstrukturen des a- (links) und des b-Zinns (rechts)
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Ein praktisches Problem, das sich aus dieser Umwandlung ergibt, ist, daß aus Zinn her-
gestellte Gebrauchsgegensta¨nde – Orgelpfeifen, Kannen, Kno¨pfe und viele mehr – bei tiefe-
ren Temperaturen durch diese Umwandlung bescha¨digt werden. Dieses Pha¨nomen ist seit
der Antike bekannt und wird auch als Zinnpest bezeichnet [92]. Aufgrund des Dichteun-
terschieds kann natu¨rlich auch ein druckinduzierter U¨bargang bei ca. 1 GPa vonstatten ge-
hen [95,96].
Fu¨r die Berechnung der Kraftkonstanten wurden im Falle des a-Zinns eine 4 4 4-fache
Superzelle, im Falle des b-Zinns eine 4 5 4-fache Superzelle verwendet. Zusa¨tzlich wur-
den hier Beitra¨ge aus der temperaturabha¨ngigen Anregung von Elektronen beru¨cksichtigt.
Abbildung 4.17 zeigt das Verha¨ltnis der theoretisch berechneten Gibbs-Energien des a- und
des b-Zinns, wobei die Gibbs-Energie der a-Phase zu null gesetzt wurde.
Es wird eine um etwa 100 K zu hohe U¨bergangstemperatur vorhergesagt. Jedoch soll-
te beachtet werden, daß der Unterschied in der Gibbs-Energie bei 286 K gerade einmal
0.8 kJ mol 1 (< 0.01 eV pro Formeleinheit) betra¨gt. Fu¨r eine voraussetzungsfreie Berech-
nung, wobei normalerweise Energieunterschiede im Elektronenvoltbereich betrachtet wer-
den, stellt dieses eine sehr hohe Genauigkeit dar, da eine Energie von 1 eV einer Temperatur
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Abbildung 4.17: Relative Gibbs-Energien des a- und des b-Zinns in Abhangigkeit von der Tem-
peratur. Die Gibbs-Energie des a-Zinns ist zu null gesetzt. Das Kreuz zeigt den
experimentellen Wert der Ubergangstemperatur.
38
4.4 Phasenu¨berga¨nge am Beispiel des Zinns
von u¨ber 10000 K entspricht [51]. Wie es sich auch bei den weiterfu¨hrenden Untersuchungen
komplexerer Systeme zeigt, werden die U¨bergangstemperaturen zwischen verschiedenen
Modifikationen eines Systems nicht genau vorhergesagt, jedoch zeigt sich meist die richtige
Tendenz bezu¨glich der bei ho¨heren Temperaturen stabilen Modifikationen.
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5 Ergebnisse und Diskussion II:
Anwendung
In diesem Kapitel werden thermodynamische Potentiale behandelt, die Teil der thermoche-
mischen Betrachtung des Hochtemperatursupraleiters YBa2Cu3O6+x sind. Teilweise waren
in der Datenbank unvollsta¨ndige oder zweifelhafte Potentiale enthalten, die mit Hilfe der
theoretischen Potentiale besta¨tigt oder verbessert werden sollten.
5.1 Doppeloxide des Bariums und Yttriums
Im System Barium–Yttrium–Sauerstoff wurden fu¨r die thermochemische Modellierung die
beiden Barium–Yttrium-Doppeloxide BaY2O4 und Ba3Y4O9 betrachtet. Dies sind die in die-
sem System neben BaO und Y2O3 stabilen Verbindungen. Die in der Datenbank enthaltenen
Funktionen wurden so erstellt, daß das experimentelle Phasendiagramm im Bezug auf die
Stabilita¨tsbereiche der betreffenden Verbindungen gut reproduziert wird. Unklar ist, ob die
auf diese Weise erstellten Potentiale bei der Verwendung in einem anderen Kontext sinnvol-
le Ergebnisse liefern. Deshalb sollten diese Potentiale hier mit Hilfe theoretischer Methoden
u¨berpru¨ft werden, um Anhaltspunkte fu¨r die Richtigkeit und Verbesserung der Datenbank
zu liefern.
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5.1.1 Strukturen
Um sicherzustellen, daß den Berechnungen sinnvolle Ausgangsparameter zugrunde liegen,
wurden zuerst die in der Literatur [97, 98] beschriebenen Strukturen als Startparameter fu¨r
dichtefunktionaltheoretische Grundzustandsberechnungen verwendet. Die Atompositionen
und die Gitterparameter wurden dabei unter Beibehaltung der Symmetrie freigegeben.
BaY2O4
BaY2O4 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma. In der Abbildung 5.1 wird
ein Ausschnitt aus der Struktur der Verbindung dargestellt. Die Bariumatome sind von acht
Sauerstoffatomen koordiniert, die Yttriumatome verzerrt oktaedrisch. Dabei existieren zwei
nichta¨quivalente Yttrium–Sauerstoff-Oktaeder, die sich in Bindungsla¨ngen und -winkeln un-
terscheiden. Die zueinander a¨quivalenten Oktaeder sind untereinander kantenverknu¨pft,
die nichta¨quivalenten sind eckenverknu¨pft. Tabelle 5.1 zeigt die aus dichtefunktionaltheore-
tischen Berechnungen erhaltenen Strukturparameter des BaY2O4 verglichenmit Literaturda-
ten [97]. Die theoretischen Berechnungen reproduzieren gut die in der Literatur beschriebene
Struktur des BaY2O4. Die U¨berscha¨tzung der Gitterparameter um ca. 1% kann auf das ver-
wendete Austausch–Korrelationsfunktional auf Basis der generalisierten Gradientenna¨he-
rung zuru¨ckgefu¨hrt werden [16].
Tabelle 5.1: Theoretische und experimentelle Strukturdaten des BaY2O4.
a (A˚) b (A˚) c (A˚) V (A˚3)
Diese Arbeit 10.5182 3.4889 12.2444 449.33
Experiment [97] 10.3955 3.4503 12.1157 434.56
Abweichung +0.1227 +0.0386 +0.1287 +14.77
(+1.18 %) (+1.12 %) (+1.06 %) (+3.40 %)
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Abbildung 5.1: Kristallstruktur des BaY2O4. Barium ist grun, Yttrium blau und Sauersto rot dar-
gestellt. Die Yttrium{Sauerstooktaeder sind hervorgehoben.
Ba3Y4O9
Ba3Y4O9 kristallisiert in einer komplizierten Struktur der trigonal-rhomboedrischen Raum-
gruppe R3 [99], die isotyp zu der des Ba3Lu4O9 [100] ist. Es gibt drei unterschiedliche Bari-
umpositionen mit bis zu zwo¨lffacher Koordination durch Sauerstoff. Die Yttriumatome sind
oktaedrisch oder trigonal-prismatisch von Sauerstoff koordiniert. Abbildung 5.2 zeigt die he-
xagonal aufgestellte Elementarzelle der Verbindung. Die aus dichtefunktionaltheoretischen
Berechnungen an der reduzierten Elementarzelle erhaltenen Strukturparameter verglichen
mit Literaturdaten [98] sind in Tabelle 5.2 aufgefu¨hrt.
Die experimentell gefundene Struktur wird auch hier gut reproduziert. Es konnte also da-
von ausgegangen werden, daß aufbauend auf diesen Strukturen zuverla¨ssige weiterfu¨hren-
de Betrachtungen durchfu¨hrbar sind.
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Abbildung 5.2: Kristallstruktur des Ba3Y4O9. Barium ist grun, Yttrium blau und Sauersto rot
dargestellt. Das Polyeder zeigt die reduzierte Elementarzelle.
Tabelle 5.2: Theoretische und experimentelle Strukturdaten des Ba3Y4O9 (reduzierte Zelle).
a (A˚) c (A˚) a V (A˚3)
Diese Arbeit 6.1594 9.2749 70.610 281.47
Literatur [98] 6.11 9.106 70.398 271.44
Abweichung +0.05 +0.169 +0.212 +10.03
(+0.82%) (+1.9%) (+0.30%) (+3.70%)
Die fu¨r die Simulation der Schwingungseigenschaften no¨tigen Hellmann–Feynman-Kra¨fte
wurden beim BaY2O4 an einer in y-Richtung verdreifachten Elementarzelle berechnet. Beim
Ba3Y4O9 wurden der Gittervektor a der reduzierten Elementarzelle jeweils verdoppelt, der
Gittervektor c wurde beibehalten.
5.1.2 Wa¨rmekapazita¨t und Entropie
Wa¨rmekapazita¨t und Entropie der beiden Barium–Yttrium-Oxide im Bereich von 300 K bis
1500 K wurden den in der SGTE-Datenbank enthaltenen Werten gegenu¨bergestellt.
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BaY2O4
Bei der Wa¨rmekapazita¨t Cp des BaY2O4 ist in der Datenbank ein nahezu linearer Verlauf ta-
belliert. Dieser ist damit zu erkla¨ren, daß die Wa¨rmekapazita¨t hier nicht auf Meßergebnissen
beruht, sondern nach der Regel von Neumann und Kopp [92] einfach durch Addition der
Wa¨rmekapazita¨ten der bina¨ren Oxide Bariumoxid und Yttriumoxid berechnet wurde. Der
nahezu lineare Verlauf begru¨ndet sich darin, daß die Wa¨rmekapazita¨t des Yttriumoxids, wie
schon in Kapitel 4.1 beschrieben, als linear tabelliert und deswegen physikalisch unsinnig
ist. Die theoretische Wa¨rmekapazita¨t ist wegen ihres temperaturabha¨ngigen Verlaufs physi-
kalisch sinnvoller. Abbildung 5.3 zeigt die theoretisch berechnete Wa¨rmekapazita¨t Cp und
Entropie S des BaY2O4 verglichen mit Datenbankwerten.
Im Bereich von etwa 400 bis 900 K stimmen die beiden Kurven recht gut u¨berein, die be-
rechneten Werte zeigen hier eine Abweichung von unter 1%. Die Abweichungen bei niedri-
geren und ho¨heren Temperaturen sind der Linearita¨t der Datenbankwerte des Y2O3 zuzu-
schreiben. Die theoretisch berechnete Entropie des BaY2O4 ist u¨ber den gesamten Tempe-
raturbereich ho¨her als die tabellierte. Die maximale Abweichung findet sich bei 298 K mit
+13.5 J mol 1 K 1.
In diesem Falle besta¨tigen die theoretischen Ergebnisse die fu¨r die Datenbank verwende-
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
W
ä
rm
e
k
a
p
a
z
it
ä
t 
(J
 m
o
l-
1
 K
-
1
)
Temperatur (K)
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
150
200
250
300
350
400
450
500
E
n
tr
o
p
ie
 (
J
 m
o
l-
1
 K
-
1
)
Temperatur (K)
Abbildung 5.3:Warmekapazitat (links) und Entropie (rechts) des BaY2O4. Die durchgezogenen
Linien zeigen die theoretisch berechneten Werte, die gestrichelten Linien die in der
Datenbank tabellierten.
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ten Werte. Die Konstruktion der Datenbankwerte durch die simple Addition der zugrunde
liegenden bina¨ren Oxide liefert fu¨r den Temperaturbereich zwischen 400 und 900 K erstaun-
lich gute Werte. Die theoretischen Berechnungen zeigen aber, daß die Datenbankwerte der
Wa¨rmekapazita¨t bei ho¨heren Temperaturen nicht zuverla¨ssig sind. Besonders problematisch
ist dabei die Verwendung der als linear tabellierten Wa¨rmekapazita¨t des Y2O3 als Grundla-
ge.
Ba3Y4O9
Beim Ba3Y4O9 werden im Vergleich zur Datenbank wesentlich niedrigere Werte der Wa¨r-
mekapazita¨t erhalten. Aber auch hier entha¨lt die Datenbank nur eine Abscha¨tzung nach
Neumann und Kopp. In Abbildung 5.4 ist die theoretisch berechnete Wa¨rmekapazita¨t und
Entropie des Ba3Y4O9 den in der Datenbank enthaltenenWerten gegenu¨bergestellt. Bei 298 K
liegt der theoretische Wert 28 J mol 1 K 1 niedriger, bei 1500 K sogar um 66 J mol 1 K 1
( 14.4%). Die geringste Differenz zeigt sich im Bereich zwischen 450 und 500 K. Hier liegen
die theoretischen Werte ca. 15 J mol 1 K 1 niedriger als die Datenbankwerte. Die theore-
tisch erhaltenenWerte lassen also hier begru¨ndete Zweifel an der Richtigkeit der tabellierten
Daten aufkommen. Die berechnete Entropie liegt bei tieferen Temperaturen nahe an den Da-
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Abbildung 5.4:Warmekapazitat (links) und Entropie (rechts) des Ba3Y4O9. Die durchgezogenen
Linien zeigen die theoretisch berechneten Werte, die gestrichelten Linien die in der
Datenbank tabellierten.
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tenbankwerten, bei 300 K ist sie 5.6 J mol 1 K 1 niedriger. Mit steigender Temperatur nimmt
die Abweichung zu, bei 1500 K ist sie 52.1 J mol 1 K 1 niedriger als der in der Datenbank ta-
bellierte Wert. Die zu hohen Werte der Datenbank bei ho¨heren Temperaturen sind damit zu
erkla¨ren, daß sich aus der zu hoch tabellierten Wa¨rmekapazita¨t auch eine zu hohe Entropie
ergibt. Deshalb ist hier nicht die fu¨r die theoretischen Berechnungen typische leicht ho¨here
Entropie zu beobachten.
Natu¨rlich muß beru¨cksichtigt werden, auf welche Weise die Datenbankwerte der Wa¨rme-
kapazita¨t erstellt wurden. Es ist sicherlich fraglich, ob die einfache Addition der Wa¨rme-
kapazita¨ten der bina¨ren Oxide BaO und Y2O3 nach Neumann und Kopp an dieser Stelle
u¨berhaupt sinnvoll ist, da Barium in den Barium–Yttrium-Doppeloxiden eine andere Koor-
dination durch Sauerstoffionen als im Bariumoxid besitzt. Im BaO liegt sechsfache Koordi-
nation vor, im BaY2O4 wird Barium von acht und im Ba3Y4O9 von bis zu zwo¨lf Sauerstof-
fatomen koordiniert. Abbildung 5.5 zeigt die Koordination des Bariums durch Sauerstoff
fu¨r die drei verschiedenen Verbindungen. Durch die A¨nderung der Koordinationszahl sind
auch die Bindungsla¨ngen unterschiedlich. Dadurch a¨ndern sich die Frequenzen der Gitter-
schwingungen, da der Atomabstand explizit in die Dynamische Matrix eingeht. A¨ndern sich
die Schwingungsfrequenzen, a¨ndert sich natu¨rlich auch die Wa¨rmekapazita¨t und sa¨mtliche
anderen thermodynamischen Potentiale. Neben der offensichtlich teilweise falschenWa¨rme-
kapazita¨t wird hier auch noch der Fehler, der durch die unterschiedliche Umgebung der
Bariumatome gemacht wird, nicht beru¨cksichtigt.
Abbildung 5.5: Koordination des Bariums durch Sauersto in BaO (links), BaY2O4 (Mitte) und
Ba3Y4O9 (rechts).
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Abbildung 5.6: Vergleich der Warmekapazitaten des BaY2O4 (links) und Ba3Y4O9 (rechts) mit den
nach der Regel von Neumann und Kopp berechneten. Die durchgezogene Linie zeigt
die berechnete Warmekapazitat der Doppeloxide, die gestrichelte die nach der Regel
von Neumann und Kopp erhaltenen Daten aus theoretischen Rechnungen und die
gepunktete Linie die in der Datenbank enthaltenen Werte.
Um zu u¨berpru¨fen, wie groß der durch diese Vereinfachung entstandene Fehler in der
Wa¨rmekapazita¨t ist, wurde ein Vergleich ausgehend von den rein theoretischen Potentialen
angestellt. Die Wa¨rmekapazita¨ten des BaY2O4 und des Ba3Y4O9 wurden verglichen mit den
addierten theoretischenWa¨rmekapazita¨ten des Barium- und Yttriumoxids. In Abbildung 5.6
sind die berechneten Wa¨rmekapazita¨ten des BaY2O4 und des Ba3Y4O9 diesen Werten und
den Datenbankwerten gegenu¨bergestellt. Beim BaY2O4 ist der Unterschied zwischen den
theoretischen Wa¨rmekapazita¨ten gering, hier werden auch mit der einfachen Neumann–
Kopp-Methode sinnvolle Werte erhalten. Anders ist es beim Ba3Y4O9. Die theoretisch be-
rechnete Wa¨rmekapazita¨t ist viel kleiner als die theoretische nach Neumann–Kopp. Diese
stimmt dagegen gut mit der in der Datenbank enthaltenen u¨berein, die auch auf diese Weise
konstruiert wurde.
Die Anwendung der Regel von Neumann und Kopp ist ein bei der Erstellung von Daten-
banken gerne genutztes Mittel. Jedoch sollte diese Methode nicht ohne U¨berpru¨fung ange-
wendet werden. Hier wurde gezeigt, daß sich teilweise große Unterschiede ergeben, wenn
sich die chemische Umgebung der einzelnen Atome unterscheidet.
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5.1.3 Standardbildungsenthalpie
Die Standardbildungsenthalpien DH298f der Barium–Yttrium-Doppeloxide ergeben sich de-
finitionsgema¨ß aus den Reaktionsgleichgewichten
Ba(s) + 2 Y(s) + 2 O2(g) *) BaY2O4(s)
und
3 Ba(s) + 4 Y(s) + 9/2 O2(g) *) Ba3Y4O9(s).
Die theoretische Behandlung des gasfo¨rmigen Sauerstoffs O2 gestaltet sich jedoch mit der
hier angewandten Methodik als schwierig. Deshalb wurde die Standardbildungsenthalpie
unter Anwendung des Satzes vonHess [92] u¨ber die bina¨ren Oxide BaO und Y2O3 berechnet.
Die zugrundeliegenden Teilreaktionen sind fu¨r das BaY2O4
Ba(s) + 2 Y(s) + 2 O2(g) *) BaO(s) + Y2O3(s) (5.1)
BaO(s) + Y2O3(s) *) BaY2O4(s) (5.2)
und fu¨r das Ba3Y4O9
3 Ba(s) + 4 Y(s) + 9/2 O2(g) *) 3 BaO(s) + 2 Y2O3(s) (5.3)
3 BaO(s) + 2 Y2O3(s) *) Ba3Y4O9(s). (5.4)
Die Reaktionsenthalpie der jeweils ersten Gleichgewichte (5.1 und 5.3) ergibt sich aus den
Standardbildungsenthalpien DH298f der bina¨ren Oxide. Diese Werte wurden der Literatur
entnommen. Fu¨r die jeweils zweiten Gleichgewichte (5.2 und 5.4), die Bildung der Doppe-
loxide aus den bina¨ren Oxiden, ergibt sich die Reaktionsenthalpie DH298ox aus den Oxiden.
Der Index ”ox“ weist auf diesen Sachverhalt hin. Diese Reaktionsenthalpie wurde jeweils
aus den theoretisch berechneten Enthalpien H298 der Doppeloxide und der bina¨ren Oxide
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erhalten. Also gilt gema¨ß (5.2)
DH298ox (BaY2O4) = H
298(BaY2O4)  H298(BaO)  H298(Y2O3)
und gema¨ß (5.4)
DH298ox (Ba3Y4O9) = H
298(Ba3Y4O9)  3  H298(BaO)  2  H298(Y2O3).
Die Standardbildungsenthalpien wurden also durch Addition der Reaktionsenthalpien der
Teilreaktionen erhalten:
DH298f (BaY2O4) = DH
298
ox (BaY2O4)| {z }
theoretisch
+DH298f (BaO) + DH
298
f (Y2O3)| {z }
Literatur
und
DH298f (Ba3Y4O9) = DH
298
ox (Ba3Y4O9)| {z }
theoretisch
+ 3  DH298f (BaO) + 2  DH298f (Y2O3)| {z }
Literatur
.
Die verwendeten Literaturwerte [2, 101] der Standardbildungsenthalpien der bina¨ren Oxide
sind
DH298f (BaO) =  548.0 J mol 1 K 1
und
DH298f (Y2O3) =  1919.4 J mol 1 K 1.
Tabelle 5.3 stellt die erhaltenen Werte fu¨r die Bildungsenthalpien DH298f des BaY2O4 und des
Ba3Y4O9 den Datenbankwerten gegenu¨ber.
Tabelle 5.3: Standardbildungsenthalpien DH298f des BaY2O4 und des Ba3Y4O9.
DH298f, theor. DH
298
f, Datenbank Abweichung
(kJ mol 1) (kJ mol 1) (kJ mol 1)
BaY2O4  2477.4  2478.8 +1.4 (+0.06%)
Ba3Y4O9  5482.5  5478.6  3.9 ( 0.07%)
49
5 Ergebnisse und Diskussion II: Anwendung
Die Bildungsenthalpien DH298f, theor stimmen a¨ußerst gut mit den Datenbankwerten u¨berein.
An dieser Stelle sei erneut auf die sehr unterschiedlichen Daten, die in Datenbanken und
Literatur fu¨r die Standardbildungsenthalpie des Y2O3 verfu¨gbar sind, hingewiesen. Die-
se werden in einem Bereich von  1906 kJ mol 1 [102] bis  1933 kJ mol 1 [103] angege-
ben, teilweise finden sich noch weiter abweichende Werte. Der hier verwendete Wert von
 1919.4 kJ mol 1 [2, 101, 104] ist jedoch der gela¨ufigste.
Die in der SGTE-Datenbank verwendeten thermodynamischen Funktionen der zwei Dop-
peloxide BaY2O4 und Ba3Y4O9 wurden mit Hilfe theoretischer Methoden auf ihre Zuverla¨s-
sigkeit hin u¨berpru¨ft. Besonders kritisch wurden dabei die tabellierten Werte der Wa¨rmeka-
pazita¨ten betrachtet, die nach der einfachen Regel von Neumann und Kopp aus denWa¨rme-
kapazita¨ten der bina¨ren Oxide additiv berechnet wurden. Im Falle des BaY2O4 zeigten sich
die Datenbankwerte im Temperaturbereich zwischen 400 und 900 K besta¨tigt. Bei ho¨heren
und niedrigeren Temperaturbereichen waren die Datenbankwerte aufgrund ihres nahezu
linearen Verlaufs als falsch tabelliert. Das Ba3Y4O9 wird durch die Konstruktion der Wa¨rme-
kapazita¨t durch die Regel von Neumann und Kopp falsch beschrieben. Dies ist mit der kom-
plizierten Kristallstruktur und der damit einhergehenden unterschiedlichen Koordination
der Bariumatome zu erkla¨ren. Die Entropie des BaY2O4 zeigte die typische U¨berscha¨tzung
der Datenbank, die des Ba3Y4O9 lag teilweise niedriger, was selbstversta¨ndlich mit dem tem-
peraturabha¨ngigen Verlauf der Wa¨rmekapazita¨t zu begru¨nden ist. In Bezug auf die Stan-
dardbildungsenthalpie wurden dagegen die in der Datenbank verwendeten Werte sehr gut
besta¨tigt. Doch sollte bei der thermochemischen Betrachtung des Systems Barium–Yttrium–
Sauerstoff auch auf die verwendeten Daten des Yttriumoxids geachtet werden, da diese stark
divergieren.
5.2 Bariumceroxid
Bei der Herstellung von Ba¨ndern aus Hochtemperatursupraleitern werden die supraleiten-
den Schichten auf einer Pufferschicht angebracht. Wird fu¨r diese Pufferschicht Cerdioxid
verwendet, kann es bei der Herstellung zur unerwu¨nschten Bildung einer Nebenphase, des
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Bariumceroxids (oder auch Bariumcerat genannt), BaCeO3, kommen. Die unerwu¨nschte Ne-
benreaktion ist
2 YBa2Cu3O6.5 + 3 CeO2 *) Y2BaCuO5 + 3 BaCeO3 + 5 CuO
Natu¨rlich ist die Vorhersage von Reaktionsbedingungen, bei denen diese Nebenreaktion
weitestgehend vermieden wird, von der Zuverla¨ssigkeit der zur Verfu¨gung stehenden ther-
modynamischen Daten abha¨ngig. Die hier durchgefu¨hrte theoretische Betrachtung des Bari-
umceroxids soll die in der Literatur erha¨ltlichen thermodynamischen Daten [105] vor ihrem
Einsatz in der SGTE-Datenbank besta¨tigen oder falsifizieren.
5.2.1 Kristallstrukturen
Bariumceroxid existiert je nach Temperatur in einer von vier verschiedenen Modifikatio-
nen [106, 107], die sich allesamt von der Perowskitstruktur ableiten lassen. Bei der kubi-
schen Perowskitstruktur befindet sich ein Kation, hier Barium, in der Zellenmitte. An den
Ecken der Elementarzelle sind die Ceratome zu finden, die oktaedrisch von Sauerstoff um-
geben sind. Die Abweichungen von der idealen kubischen Perowskitstruktur ergeben sich
durch Verkippungen der CeO6-Oktaeder zueinander sowie durch die Verschiebung der Ba-
riumatome weg von den speziellen Lagen. Die Temperaturbereiche, in denen die betreffen-
den Strukturen vorliegen, ko¨nnen oftmals nur abgescha¨tzt werden, da es sich teilweise um
Phasenu¨berga¨nge zweiter Ordnung handelt. Wie ramanspektroskopische Untersuchungen
zeigten, sind bereits weit unterhalb der eigentlichen U¨bergangstemperatur lokal Phasenum-
wandlungen zu erkennen [107]. Bei Temperaturen von 0 bis etwa 573 K (300 C) soll eine
orthorhombische Modifikation der Raumgruppe Pnma vorliegen, die in einem Phasenu¨ber-
gang zweiter Ordnung in die ebenfalls orthorhombische Imma-Modifikation u¨bergeht. Der
Unterschied besteht darin, daß die Bariumatome in der Raumgruppe Imma spezielle Po-
sitionen einnehmen. Oberhalb von 673 K (400 C) liegt eine rhomboedrische Modifikation
der Raumgruppe R3¯c vor, hier ist nur die Verkippung der CeO6-Oktaeder unterschiedlich.
Schließlich soll oberhalb von etwa 1200 K eine ideale kubische Perowskitstruktur der Raum-
gruppe Pm3¯m vorliegen. Die Strukturen sind in Abbildung 5.7 dargestellt.
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Abbildung 5.7: Elementarzellen der Pnma-, Imma-, R3c- und der Pm3m-Phase des Bariumcer-
oxids. Barium ist grun, Cer violett und Sauersto rot dargestellt. Die Cer{Sauersto-
Oktaeder sind hervorgehoben.
5.2.2 Analyse der Schwingungsfrequenzen
Die Schwingungszusta¨nde der vier beschriebenen Phasen des Bariumceroxids wurden ana-
lysiert in Hinblick auf eventuell vorhandene imagina¨re Schwingungsmoden, die auf eine
Phasenumwandlung hin zu einer der anderen Phasen hindeuten ko¨nnten. Abbildung 5.8
zeigt die berechneten phononischen Zustandsdichten der vier Modifikationen. Bei der Tief-
temperaturphase mit der Raumgruppe Pnma sind keine imagina¨ren Schwingungsmoden zu
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Abbildung 5.8: Phononische Zustandsdichten der Pnma-, Imma-, R3c- und der Pm3m-Phase des
Bariumceroxids.
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erkennen. Die Phasenmit Imma- undR3¯c-Struktur zeigen einige wenige imagina¨re Zusta¨nde;
die kubische Phase zeigt dagegen sehr viele imagina¨re Zusta¨nde. Dieses besta¨tigt den expe-
rimentellen Befund, daß die Pnma-Phase die bei tiefen Temperaturen stabile Modifikation ist.
Die anderen Modifikationen sind bei 0 K dynamisch instabil. Um die Natur der imagina¨ren
Moden na¨her zu untersuchen, wurden die phononischen Bandstrukturen dieser drei Phasen
betrachtet.
Phononische Bandstruktur der Imma-Phase
Die gro¨ßten imagina¨ren Wellenzahlen der Imma-Phase, also die Moden mit dem negativsten
w2, fanden sich am R-Punkt (1/2 0 1/2) der Brillouin-Zone. Abbildung 5.9 zeigt die pho-
nonische Bandstruktur von G bis R. Die Eigenvektoren der imagina¨ren Moden am R-Punkt
zeigen Schwingungen der Bariumatome weg von den speziellen Positionen. Dies deutet auf
eine Tendenz zur Umwandlung in die Pnma-Phase hin, was die experimentellen Befunde
bezu¨glich der Stabilita¨t der Pnma-Modifikation bei tiefen Temperaturen besta¨tigt.
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Abbildung 5.9: Phononische Bandstruktur der Imma-Phase des Bariumceroxids von G bis R.
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Phononische Bandstruktur der R3¯c-Phase
Abbildung 5.10 zeigt die phononische Bandstruktur der R3¯c-Phase vom G-Punkt bis zum L-
Punkt (0 1/2 0). Darin sind gut die imagina¨ren optischen Schwingungszusta¨nde fu¨r q ! G
sichtbar.
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Abbildung 5.10: Phononische Bandstruktur der R3c-Phase des Bariumceroxids von G bis L.
Die den imagina¨ren Moden zuzuordnenden Eigenvektoren zeigen eine Verdrehung der
Cer–Sauerstoff-Oktaeder und eine Bewegung der Barium-Atome weg von den speziellen
Lagen. Auch hier deutet alles auf eine direkte Umwandlung in die Pnma-Phase hin.
Phononische Bandstruktur der Pm3¯m-Phase
Die phononische Bandstruktur der Pm3¯m-Phase zeigt eine Vielzahl imagina¨rer Moden. Die
Moden mit der gro¨ßten imagina¨ren Frequenz fanden sich am M-Punkt (1/2 1/2 0) der Bril-
louinzone. Abbildung 5.11 zeigt die phononische Bandstruktur von G bis M.
Die den imagina¨ren Moden zugeho¨rigen Eigenvektoren zeigen eine Verkippung der Cer–
Sauerstoff-Oktaeder und eine Bewegung der Bariumatome weg von den idealen Perowskit-
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Abbildung 5.11: Phononische Bandstruktur der Pm3m-Phase des Bariumceroxids von G bis M.
positionen. Auch hier zeigt sich eine Tendenz hin zur Tieftemperaturmodifikation.
Die Analyse der Schwingungszusta¨nde besta¨tigt also den experimentellen Befund bezu¨g-
lich der Stabilita¨t der Phasen bei tiefen Temperaturen. Zusa¨tzlich werden hier Hinweise auf
die Zuverla¨ssigkeit der erhaltenen thermodynamischen Gro¨ßen erhalten. Fu¨r die Imma- und
die R3¯c-Phase ergeben sich einige wenige imagina¨re Zusta¨nde, deren Vorhandensein bei der
Berechnung der thermodynamischen Potentiale nur einen a¨ußerst geringen Einfluß haben.
Die kubische Pm3¯m-Phase hingegen zeigt eine Vielzahl imagina¨rer Zusta¨nde. Deshalb konn-
te nicht vorausgesetzt werden, daß diese Modifikation bei den Berechnungen zuverla¨ssige
Ergebnisse liefert.
5.2.3 Stabilita¨tsbereiche der Phasen
Um die theoretischen Stabilita¨tsbereiche der verschiedenen Phasen zu berechnen, wurden
die Gibbs-Energien der Pnma-, Imma- und R3¯c-Phasen berechnet. Temperaturabha¨ngige elek-
tronische Beitra¨ge wurden dabei vernachla¨ssigt. Diese spielen bei diesen Verbindungen erst
ab ca. 2000 K eine (sehr kleine) Rolle. Fu¨r die kubische Pm3¯m-Phase wurde die aufwendi-
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Abbildung 5.12: Relative Gibbs-Energien der Pnma-, Imma und R3c-Phase des Bariumceroxids. Die
Gibbs-Energie der Pnma-Phase ist zu null gesetzt.
ge Berechnung der Gibbs-Energie nicht durchgefu¨hrt, denn deren Helmholtz-Energie lag
energetisch um etwa 15 bis 40 kJ mol 1 ho¨her als die anderen Phasen. Also war nicht zu
erwarten, daß sich durch die U¨berfu¨hrung in die Gibbs-Energie eine Stabilisierung ergibt. In
Abbildung 5.12 sind die Gibbs-Energien dieser drei Phasen temperaturabha¨ngig aufgetra-
gen, wobei die Gibbs-Energie der Pnma-Phase zu null gesetzt wurde.
Die Pnma-Phase ist die bis ca. 250 K thermodynamisch stabile. Fu¨r einen kleinen Tempera-
turbereich von etwa 10 K ist dann die Imma-Phase die als stabil vorhergesagte, bevor die R3¯c-
Phase die energetisch gu¨nstigste wird. Es wird also die richtige Reihenfolge der Stabilita¨t der
Modifikationen mit der Temperatur vorhergesagt. Die experimentell angenommenen Pha-
senu¨berga¨nge treten bei den theoretisch angestellten Rechnungen zu fru¨h ein. Jedoch liegen
die Energieunterschiede zwischen den Phasen im Bereich von unter 1 kJ mol 1. Es zeigt sich
hier also die fu¨r die Betrachtung von Temperatureffekten erforderliche hohe Genauigkeit der
berechneten Energien.
5.2.4 Wa¨rmekapazita¨t und Entropie
Bei der Untersuchung der Wa¨rmekapazita¨t und Entropie wurden die Daten der Pnma-, Im-
ma und R3¯c-Modifikationen betrachtet und den Literaturwerten gegenu¨bergestellt. Abbil-
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Abbildung 5.13: Theoretische und experimentelle Warmekapazitat (links) und Entropie (rechts)
des Bariumceroxids. Die schwarzen Linien stellen die theoretischen Werte dar. Die
durchgezogene Linie zeigt die Pnma-, die gestrichelte die Imma- und die gepunktete
die R3c-Phase. Die durchgezogene graue Linie zeigt die experimentellen Daten.
dung 5.13 zeigt die theoretischenWerte derWa¨rmekapazita¨t und der Entropie in Kombinati-
on mit den experimentellen Daten. Es zeigt sich fu¨r beide Potentiale eine geringe U¨berscha¨t-
zung der Literatur. Die genauen Werte fu¨r die Wa¨rmekapazita¨t und die Entropie der drei
Phasen, verglichen mit den Literaturdaten bei 298 K und 1500 K, zeigt Tabelle 5.4. Der Un-
terschied in der theoretischen Wa¨rmekapazita¨t bei 298 K der drei Modifikationen unterein-
ander ist vernachla¨ssigbar klein, er liegt bei unter 1 J mol 1 K 1. Die temperaturabha¨ngigen
Verla¨ufe der Wa¨rmekapazita¨t sind fu¨r die Pnma- und die Imma-Phase nahezu identisch, die
R3¯c-Phase ergibt bei ho¨heren Temperaturen etwas ho¨here Werte. Im Vergleich zur Literatur
ist die Wa¨rmekapazita¨t um 2 bis 4 J mol 1 K 1 ho¨her, was eine sehr gute U¨bereinstimmung
bedeutet. Die Entropie bei 298 K weicht etwas sta¨rker von den Literaturwerten ab. Auch die
theoretischenWerte untereinander zeigen leicht unterschiedlicheWerte. Von den beru¨cksich-
tigten Phasen ergab die Pnma-Phase die beste U¨bereinstimmung mit den Literaturdaten. Die
theoretisch berechneten Daten zeigten eine gute U¨bereinstimmung mit den Literaturwerten
und konnten diese vor der Verwendung in der Datenbank besta¨tigen.
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Tabelle 5.4: Entropie und Warmekapazitat der drei Phasen des Bariumceroxids verglichen mit Lite-
raturwerten [105].
Pnma Imma R3¯c Literatur
C298p (J mol 1 K 1) 112.665 112.760 112.773 110.230
Abweichung (J mol 1 K 1) +2.435 +2.530 +2.543
Abweichung (%) +2.24 +2.32 +2.33
C1500p (J mol 1 K 1) 132.152 131.548 134.825 130.111
Abweichung (J mol 1 K 1) +2.041 +1.473 +4.714
Abweichung (%) +1.57 +1.13 +3.62
S298 (J mol 1 K 1) 150.385 152.438 156.463 145.191
Abweichung (J mol 1 K 1) +5.194 +7.247 +11.272
Abweichung (%) +3.57 +4.98 +7.76
S1500 (J mol 1 K 1) 350.974 352.713 358.620 341.674
Abweichung (J mol 1 K 1) +9.300 +11.039 +16.946
Abweichung (%) +2.72 +3.23 +4.96
5.2.5 Standardbildungsenthalpie
Die Standardbildungsenthalpie wurde analog zu Kapitel 5.1.3 u¨ber die bina¨ren Oxide BaO
und CeO2 berechnet, basierend auf der Reaktionsgleichung
BaO+CeO2 *) BaCeO3.
Aus den theoretisch berechneten Enthalpien H298 des Bariumceroxids sowie der bina¨renOxi-
de ergibt sich die Bildungsenthalpie aus den Oxiden H298ox zu
DH298ox (BaCeO3) = H(BaCeO3)  H(BaO)  H(CeO2),
Die Standardbildungsenthalpie DH298f (BaCeO3) wurde dann mit Hilfe der Datenbankwerte
der Standardbildungsenthalpien des Barium- und des Ceroxids berechnet nach
DH298f (BaCeO3) = DH
298
ox (BaCeO3)| {z }
theoretisch
+DH298f (BaO) + DH
298
f (CeO2)| {z }
Datenbank
,
58
5.2 Bariumceroxid
Tabelle 5.5: Standardbildungsenthalpie der drei Phasen des Bariumceroxids verglichen mit Literatur-
werten.
Pnma Imma R3¯c Literatur [105]
DH298f (kJ mol
 1)  1689.2  1688.7  1687.6  1686.5 3.9
Abweichung (kJ mol 1)  2.7  2.2  1.1
Abweichung (%)  0.16  0.13  0.07
mit den Datenbankwerten
DH298f (BaO) =  548.0 kJ mol 1
und
DH298f (CeO2) =  1090.4 kJ mol 1.
In Tabelle 5.5 sind berechneten theoretischen Werte der Standardbildungsenthalpie DH298f
der drei beru¨cksichtigten Phasen dem experimentellen gegenu¨bergestellt. Es ergibt sich eine
sehr gute U¨bereinstimmung. Die aus voraussetzungsfreien Rechnungen erhaltenen Werte
liegen fu¨r alle drei Modifikationen sehr gut im Fehlerbereich des Literaturwerts. Die ge-
ringste Abweichung zeigt die R3¯c-Phase, jedoch sind die Abweichungen untereinander ver-
nachla¨ssigbar gering.
Allgemein la¨sst sich sagen, daß die Abweichung zwischen den voraussetzungsfrei berech-
neten Potentialen und den experimentellen Werten gering ist. Die in der Literatur erha¨ltli-
chen thermodynamischen Daten konnten also durch die theoretischen Betrachtungen besta¨-
tigt werden. Leider geht aus der Literatur nicht hervor, an welcher der betreffenden Struk-
turen die Messungen durchgefu¨hrt wurden. Jedoch ergaben sich die thermodynamischen
Potentiale Wa¨rmekapazia¨t und Entropie der drei hier betrachteten Phasen als nahezu iden-
tisch. Dies ist natu¨rlich darauf zuru¨ckzufu¨hren, daß die verschiedenen Phasen strukturell
a¨hnlich sind. Die Enthalpien aller drei Modifikationen besta¨tigen ebenfalls den Literaturwert
zur Verwendung in der Datenbank.
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5.3 Yttriumbariumcuprat
1986 wurde Supraleitung bei Temperaturen u¨ber 30 K in keramischen Materialien, den Oxo-
cupraten, entdeckt [108] und schon im folgenden Jahr mit dem Nobelpreis fu¨r Physik aus-
gezeichnet [109]. Das Bahnbrechende an dieser Entdeckung war, daß Supraleitung bei solch
”hohen“ Temperaturen mit der bis dahin allgemein anerkannten Theorie von Bardeen, Coo-
per und Schrieffer [110] nicht zu erkla¨ren ist. Bis heute ist keine allgemein anerkannte Theo-
rie fu¨r dieses Pha¨nomen entwickelt worden [111].
Eine der bedeutendsten Verbindungen dieser neuen Stoffklasse ist wahrscheinlich das Yt-
triumbariumcuprat YBa2Cu3O6+x [3, 4] mit 0  x  1. Dieses war das erste Material, dessen
supraleitender Zustand durch die Ku¨hlung mit flu¨ssigem Stickstoff aufrecht gehalten wer-
den kann. Nicht alle Phasen in diesem Sytem sind supraleitend, sondern nur geordnete or-
thorhombische Modifikationen mit einem mo¨glichst hohen Sauerstoffgehalt, da die Sprung-
temperatur mit steigendem Sauerstoffgehalt erho¨ht wird.
Im Folgenden sollen einige U¨berlegungen zur Stabilita¨t der betreffenden Strukturen an-
gestellt und die in der Datenbank verwendeten Daten einer kritischen Pru¨fung unterzogen
werden.
5.3.1 Kristallstruktur
Die Kristallstruktur des Yttriumbariumcuprats YBa2Cu3O6+x [3, 112, 113] la¨ßt sich von der
Perowskitstruktur ableiten. Sie besteht aus drei Perowskitzellen mit Leerstellen an den Sau-
erstoffpositionen. Das Zentralatom in der mittleren Zelle ist Yttrium, oben und unten jeweils
Barium. Die Koordination der Kupferatome in der Schicht zwischen Yttrium und Barium
mit Sauerstoff ist quadratisch pyramidal. In dieser Schicht liegt Kupfer in der Oxidations-
zahl +2 vor. Die Koordination der Kupferatome zwischen den Bariumschichten kann alle
Formen von linear bis oktaedrisch annehmen. Hier liegt die Oxidationszahl des Kupfers zwi-
schen +1 fu¨r eine lineare Koordination durch Sauerstoffatome und +3 fu¨r eine quadratisch–
planare Koordination. In einer idealisierten Vorstellung variiert der Sauerstoffgehalt alleine
in dieser, in Abbildung 5.14 dargestellten CuOx-Schicht. Dabei existieren vier unterschied-
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Abbildung 5.14: Die CuOx-Schicht mit den modellhaft angenommenen, vier moglichen verschiede-
nen Sauerstopositionen.
liche Untergitterpositionen, an denen sich entweder ein Sauerstoffatom oder eine Leerstelle
befindet.
Die Besetzung dieser Untergitterpositionen ist abha¨ngig vom Sauerstoffgehalt x und der
Temperatur. Bei niedrigeren Temperaturen kommt es zur Ausbildung geordneter orthor-
hombischer Strukturen, bei ho¨heren Temperaturen sind die Sauerstoffatome statistisch u¨ber
die Untergitterpositionen verteilt, die resultierenden Strukturen sind tetragonal. Bei der im
weiteren als orthorhombisch I bezeichneten Struktur sind zwei gegenu¨berliegende Unter-
gitterpositionen, O1 und O2 oder O3 und O4, zu gleichen Teilen besetzt. Die als orthorhom-
bisch II bezeichnete Struktur zeigt eine unterschiedliche Besetzung dieser Untergitterposi-
tionen. Als Prototypen ko¨nnen die in Abbildung 5.15 dargestellten orthorhombischen Modi-
fikationen mit x = 0.5 und x = 1 sowie die tetragonale Modifikation mit x = 0 angesehen
werden. Letztere entha¨lt zwar gar keinen Sauerstoff in der CuOx-Schicht, trotzdem ist die
Besetzung x(On) = 0 hier an allen Positionen gleich, na¨mlich null.
Wegen dieser Sauerstoffmischbesetzung ist zusa¨tzlich zu den voraussetzungsfrei berechne-
ten Anteilen zur Gibbs-Energie noch die Konfigurationsentropie mit einzubeziehen. Fu¨r das
hier behandelte System YBa2Cu3O6+x mit vier Sauerstoffpositionen (On), n = 1...4 und ihrer
Besetzung mit Sauerstoff x(On) bzw. an dieser Stelle vorhandener Leerstellen x(Van) ergibt
sich die Konfigurationsentropie Skonf zu
Skonf =  R 
4
å
n=1
x(On)  ln x(On) + x(Van)  ln x(Van).
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Abbildung 5.15: Kristallstrukturen des YBa2Cu3O6 (links), YBa2Cu3O6.5 (Mitte) und YBa2Cu3O7
(rechts).
5.3.2 Phasenu¨bergang bei YBa2Cu3O6.5
Der U¨bergang zwischen der orthorhomischen und der tetragonalen Phase fu¨r x = 0.5 er-
folgt bei etwa 700 bis 900 K [112]. Bei den hier geta¨tigten Betrachtungen wurde neben der
wohldefinierten orthorhombischen Struktur fu¨r die tetragonale Struktur ein Modell genutzt,
bei der eine in x- und y-Richtung jeweils verdoppelte Elementarzelle angenommen wurde.
Von jedem der vier unterschiedlichen Untergitterpla¨tze waren somit vier vorhanden. Jeweils
einer der unterschiedlichen Untergitterpla¨tze wurde mit einem Sauerstoffatom besetzt, drei
bildeten die Leerstellen. Die resultierende Struktur besitzt zwar keine tetragonale Symme-
trie, weist aber anna¨hernd eine tetragonale Metrik auf und wird im folgenden als ”tetrago-
nal“ bezeichnet. In Abbildung 5.16 sind die Stabilita¨tsbereiche der beiden Modifikationen in
Abha¨ngigkeit von Druck und Temperatur dargestellt. Die Besetzungen der Untergitterposi-
tionen sind den jeweiligen Stabilita¨tsbereichen zugeordnet.
Bei p = 0 GPa (Atmospha¨rendruck) liegt die U¨bergangstemperatur bei ca. 750 K. Es zeigt
sich also eine gute U¨bereinstimmung mit dem experimentellen Befund. Mit einer Erho¨hung
des Druckes sollte die orthorhombische Modifikation gegenu¨ber der tetragonalen wieder
stabiler werden.
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Abbildung 5.16: Ubergang zwischen der orthorhombischen und der
"
tetragonalen\ Modikation des
YBa2Cu3O6.5 in Abhangigkeit von Druck und Temperatur. Die Bilder zeigen die
modellhaft angenommene Besetzung der Sauerstopositionen in der CuOx-Schicht.
5.3.3 Standardbildungsenthalpie
Wie vorher beschrieben, ist die einfachste Mo¨glichkeit zur Berechnung relativer Gro¨ßen wie
der Bildungsenthalpie DH oder der freien Bildungsenthalpie DG der Bezug auf einfache
bina¨re Oxide.
Mit Hilfe der Oxide Y2O3, BaO, BaO2, CuO und Cu2O la¨ßt sich die Standardbildungsen-
thalpie der betrachteten Verbindungen YBa2Cu3O6+x wie in Kapitel 5.1.3 beschrieben kon-
struieren. Fu¨r x  0.5 ergibt sich das Reaktionsgleichgewicht:
1
2
Y2O3 + 2 BaO+ (
1
2
  x) Cu2O+ (2+ 2  x) CuO*) YBa2Cu3O6+x
und fu¨r x  0.5:
1
2
Y2O3 + (2.5  x) BaO+ (x  12) BaO2 + 3 CuO*) YBa2Cu3O6+x.
Die Bildungsenthalpien wurden fu¨r die tetragonale Phase des YBa2Cu3O6 und die ortho-
rhombischen Modifikationen des YBa2Cu3O6.5 (orthorhombisch II) und des YBa2Cu3O7 (or-
thorhombisch I) berechnet. Eine Gegenu¨berstellung der berechnetenWerte fu¨r DH298f mit den
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Tabelle 5.6: Standardbildungsenthalpien des YBa2Cu3O6, YBa2Cu3O6.5 und YBa2Cu3O7
.
diese Arbeit (kJ mol 1) Datenbank (kJ mol 1) Differenz (kJ mol 1)
YBa2Cu3O6  2530.34  2533.01 +2.67 (+0.11%)
YBa2Cu3O6.5  2587.94  2490.81  97.13 ( 3.90%)
YBa2Cu3O7  2640.62  2606.90  33.72 ( 1.29%)
in der SGTE-Datenbank verwendeten zeigt Tabelle 5.6. Die berechnete Standardbildungsent-
halpie des YBa2Cu3O6 stimmt sehr gut mit der in der Datenbank tabellierten u¨berein. Die
theoretischenWerte der anderen beiden Phasen zeigen eine deutlich negativere Standardbil-
dungsenthalpie. Hier sei aber darauf hingewiesen, daß die Daten in der Datenbank nicht aus-
schließlich auf experimentellen Daten basieren, sondern oftmals so manipuliert werden, daß
die Phasenu¨berga¨nge innerhalb eines bestimmten Systems gut beschrieben werden. Auch
findet sich gerade fu¨r dieses System in der Literatur eine Vielzahl von teilweise stark un-
terschiedlichen Werten fu¨r sa¨mtliche thermodynamische Potentiale [101] und damit auch
fu¨r die Standardbildungsenthalpie. Diese Divergenz ist mit der Schwierigkeit der Pra¨para-
tion des Yttriumbariumcuprats zu begru¨nden. Die theoretischen Rechnungen basieren auf
idealen Systemen ohne Defekte sowie mit genau definiertem Sauerstoffgehalt und perfekter
Ausordnung des Sauerstoffs in der CuOx-Schicht. Deshalb liegen die theoretischen Stan-
dardbildungsenthalpien natu¨rlich niedriger als die vermessenen.
5.3.4 Freie Bildungsenthalpie aus Oxiden und Sauerstoff
In der Literatur [101] findet sich eine allgemeine Formel fu¨r die freie Bildungsenthalpie aus
den Oxiden, DGox. Diese bezieht die zahlreichen, teilweise stark divergierenden experimen-
tellen Werte mit entsprechend großem Fehler mit ein. Die Formel wurde fu¨r die allgemeine
Reaktionsgleichung
1
2
Y2O3 + 2 BaO+ 3 CuO+

1
2
 x  1
4

O2 *) YBa2Cu3O6+x.
aufgestellt. Um andere Phasen als x = 0.5 mit diesen Daten vergleichen zu ko¨nnen, muß-
te an dieser Stelle der gasfo¨rmige Sauerstoff mit einbezogen werden. Dieser kann mit der
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angewandten Methodik nicht hinreichend beschrieben werden, unter anderem, weil sich
schon die Berechnung der elektronischen Gesamtenergie des festen a-Sauerstoffs aufgrund
der van-der-Waals-Kra¨fte zwischen den Sauerstoffmoleku¨len als schwierig gestaltet. Des-
halb wurde ein Ansatz genutzt, der einerseits aus voraussetzungsfreien Rechnungen am fe-
sten a-Sauerstoff und andererseits aus Datenbank- und Literaturwerten fu¨r den gasfo¨rmi-
gen Sauerstoff besteht. Aus den theoretischen Berechnungen wurden die Grundzustands-
energie E0 und die Nullpunktschwingungsenergie Avib,0 genutzt. Fu¨r die Entropie und die
Wa¨rmekapazita¨t des gasfo¨rmigen Sauerstoffs wurden Datenbankwerte ab 300 K aus der
SGTE-Datenbank mit einbezogen. Außerdem wurde der Literaturwert [114] der Sublima-
tionsenthalpie DHsub verwendet. Die gena¨herte Gibbs-Energie des gasfo¨rmigen Sauerstoffs
ergibt sich mit diesem Ansatz zu:
G (O2, g) = E0 + Avib,0| {z }
theoretisch
+Hsub|{z}
Lit
  T  S+
Z
CpdT| {z }
Datenbank (T > 300 K)
.
In den Abbildungen 5.17, 5.18 und 5.19 sind die berechneten Bildungsenthalpien DGox fu¨r
die drei Phasen YBa2Cu3O6, YBa2Cu3O6.5 und YBa2Cu3O7 den Werten aus dieser allgemei-
nen Gleichung inklusive des Fehlerbereichs der experimentellen Anpassung gegenu¨berge-
stellt.
Die U¨bereinstimmung der freien Bildungsenthalpie DGox des YBa2Cu3O6 bei 300 K ist sehr
gut, die Abweichung betra¨gt nur +1.40 kJ mol 1 (+3.34%). Mit steigender Temperatur wird
DGox sta¨rker negativ als der Mittelwert der Literatur. Bei 1500 K zeigt sich eine Abweichung
von  19.43 kJ mol 1. Da sich der Verlauf von DGox des YBa2Cu3O6 aus der parametrisier-
ten Gleichung aber nur als linear ergibt, ist die Richtigkeit bei ho¨heren Temperaturen an-
zuzweifeln. Die aus den theoretischen Berechnungen erhaltenen Daten erscheinen dagegen
physikalisch sinnvoller.
Beim YBa2Cu3O6.5 zeigt sich bei 300 K eine leichte U¨berscha¨tzung um 5.52 kJ mol 1. Auch
hier ergeben die theoretischen Berechnungen eine sta¨rkere Stabilisierung dieser Phase mit
der Temperatur. Bei 1500 K liegt der theoretisch berechnete Wert 30.69 kJ mol 1 unterhalb
des sich aus der parametrisierten Gleichung ergebenden. Bei dieser Temperatur wird aber
der Fehlerbereich mit etwa 70 kJ mol 1 angegeben. Die theoretisch erhaltenen Werte liegen
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Abbildung 5.17: Vergleich der theoretischen und experimentellen freien Bildungsenthalpie aus den
Oxiden und Sauersto von YBa2Cu3O6. Die theoretisch erhaltenen Werte sind
als durchgezogene Linie dargestellt, der Mittelwert der experimentellen Daten als
gepunktete Linie. Deren Fehlerbereich ist als gepunktete Linien dargestellt.
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Abbildung 5.18: Vergleich der theoretischen und experimentellen freien Bildungsenthalpie aus den
Oxiden von YBa2Cu3O6.5. Darstellung wie in Abbildung 5.17.
daher sehr gut innerhalb des Fehlerbereichs der experimentellen Daten.
Im Falle des YBa2Cu3O7 ergibt sich bei 300 K ein U¨berscha¨tzung des Mittelwerts der para-
metrisierten Gleichung um 18.60 kJ mol 1 (+17.33%). Bei einer Temperatur von 1500 K zeigt
sich eine Unterscha¨tzung von 21 kJ mol 1. Auch hier liegen die theoretisch erhaltenenWerte
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Abbildung 5.19: Vergleich der theoretischen und experimentellen freien Bildungsenthalpie aus den
Oxiden und Sauersto von YBa2Cu3O7. Darstellung wie in Abbildung 5.17.
wieder sehr gut im großen Fehlerbereich der parametrisierten Gleichung.
Die theoretischen Funktionen fu¨r DGox zeigen eine gute U¨bereinstimmung mit den expe-
rimentellen Befunden und eine gro¨ßere Stabilisierung der YBa2Cu3O6+x-Phasen mit zuneh-
mender Temperatur. Dies kann auch damit begru¨ndet werden, daß bei ho¨heren Temperatu-
ren die beiden betrachteten orthorhombischen Phasen nicht stabil sind und die Werte des-
halb nur extrapoliert wurden. Außerdem liegen den theoretischen Daten Berechnungen an
idealen Strukturen zugrunde. Somit liegen keine sto¨renden Einflu¨sse, wie z.B. Defekte, vor,
die zu einer Instabilisierung fu¨hren, wie dies bei der experimentellen Pra¨paration und Ver-
messung der Fall ist. Da die experimentellen Daten, die in die parametrisierte Funktion mit
eingegangen sind, teilweise sehr weit auseinanderliegen, kann die theoretisch berechnete
freie Bildungsenthalpie einen guten Hinweis auf den Verlauf der Funktion der idealen Phase
geben.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein vielversprechendes Verfahren zur voraussetzungsfreien
Erstellung thermodynamischer Daten ohne die Notwendigkeit experimenteller Messungen
angewandt. Die so erhaltenen Daten ko¨nnen bei thermodynamischen Berechnungen experi-
mentell erhaltene Werte erga¨nzen, verifizieren oder falsifizieren. Die Berechnung der Gibbs-
Energie G(p, T) und der daraus ableitbaren Potentiale erfordert im Vergleich zu Berechnun-
gen der elektronischen Grundzustandsenergie natu¨rlich eine ho¨here Rechnerkapazita¨t. Im
Vergleich zum Experiment, bei dem neben der eigentlichen Vermessung auch die saubere
Pra¨paration vonno¨ten ist, ist die hier angewandte Methode immer noch als gu¨nstiger in Be-
zug auf Zeitaufwand und Kosten anzusehen.
Die Gibbs-Energie G wird bei diesem Verfahren aus der volumenabha¨ngigen isothermen
Helmholtz-Energie A konstruiert, da die theoretischen Berechnungen bei konstantem Vo-
lumen durchgefu¨hrt werden. Die temperaturabha¨ngigen Beitra¨ge der Helmholtz-Energie
wurden gro¨ßtenteils auf Basis der Simulation von Gitterschwingungen erhalten. Teilweise
wurden auch andere Beitra¨ge mit einbezogen. Hier waren dies temperaturabha¨ngige elek-
tronische Anregungen und Konfigurationsbeitra¨ge zur Entropie.
Zuerst wurden Vergleiche zwischen den berechneten Daten und Datenbank- oder Litera-
turwerten von wohlbekannten experimentellen Gro¨ßen durchgefu¨hrt, um die angewandte
Methode zu verifizieren.
Temperaturabha¨ngige Wa¨rmekapazita¨ten Cp und Entropien S fu¨r verschiedene bina¨re Oxi-
de zeigten eine gute Reproduktion der ihnen gegenu¨bergestellten Datenbankwerte. Beim Ba-
riumperoxid konnte aufgrund der Peroxideinheit das standardma¨ßige druckabha¨ngige Ver-
fahren nicht angewandt werden. Die berechneten Werte bei konstantem Volumen lieferten
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in diesem Falle bessere Ergebnisse. Theoretisch erhaltene Schwingungsspektren unter Ein-
beziehung von Temperatureffekten zeigten beim Bariumperoxid eine sehr gute U¨bereinstim-
mung mit experimentellen Daten aus ramanspektroskopischen Untersuchungen. Auch die
berechneten temperaturabha¨ngigenmechanischen Eigenschaften zeigten sich als zuverla¨ssig
vorhersagbar. In diesem Falle wurde der Bulkmodul BS des Bariumoxids untersucht.
Am Beispiel des Phasenu¨bergangs vom a- zum b-Zinn wurde die U¨bergangstemperatur
zwischen den beidenModifikationen durch Gegenu¨berstellung der berechneten Gibbs-Ener-
gien berechnet. Es zeigte sich eine U¨berscha¨tzung des Literaturwerts um ca. 100 K, jedoch
nur ein energetischer Unterschied von 0.8 kJ mol 1. Dies ist ein recht zufriedenstellendes
Ergebnis fu¨r quantenchemische Berechnungen.
Danach wurden verschiedene komplexere Systeme untersucht, welche bei der thermoche-
mischen Betrachtung der Herstellungsbedingungen des Supraleiters YBa2Cu3O6+x auf Cer-
dioxidpufferschichten eine Rolle spielen.
Die Betrachtung zweier Doppeloxide im System Barium–Yttrium–Sauerstoff, BaY2O4 und
Ba3Y4O9, warf einige Fragen bezu¨glich der in der Datenbank verwendeten Daten auf. Die
Standardbildungsenthalpie wurde sehr gut reproduziert, die Abweichung lag weit unter
1%. Die in der Datenbank enthaltenen Wa¨rmekapazita¨ten und damit der gesamte tempe-
raturabha¨ngige Verlauf der thermodynamischen Potentiale war augenscheinlich nach der
Regel von Neumann und Kopp durch Addition der Wa¨rmekapazita¨ten der zugrundeliegen-
den bina¨ren Oxide konstruiert worden. Das fu¨hrte insbesondere beim Ba3Y4O9 zu starken
Abweichungen zwischen Datenbank und Theorie. Es konnte gezeigt werden, daß es bei die-
ser Verbindung nicht sinnvoll ist, sich auf die simple Konstruktion derWa¨rmekapazita¨t nach
Neumann und Kopp zu verlassen, denn auch die aus den theoretischen Potentialen des BaO
und Y2O3 nach Neumann und Kopp addierte Wa¨rmekapazita¨t lieferte viel ho¨here Werte als
die theoretisch berechnete Wa¨rmekapazita¨t des Ba3Y4O9.
Beim Bariumceroxid, BaCeO3, sollten mit Hilfe der theoretischen Berechnungen die in der
Literatur verfu¨gbaren thermochemischen Daten u¨berpru¨ft werden. Es zeigte sich eine gute
U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Schwierig war bei dieser Betrachtung
die Auswahl der fu¨r die Berechnungen zu verwendenden Kristallstrukturen. Mit Hilfe der
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Betrachtung der U¨berga¨nge zwischen den vorkommenden Phasen und der Schwingungsei-
genschaften konnte aber eine Auswahl getroffen werden.
Der Supraleiter YBa2Cu3O6+x wurde in Bezug auf seine Struktur, die vom Sauerstoffgehalt
x und der Temperatur abha¨ngig ist, und im Hinblick auf seine Standardbildungsenthalpie
bzw. freie Bildungsenthalpie betrachtet. Der U¨bergang zwischen der orthorhombischen und
der tetragonalen Modifikation der Phase YBa2Cu3O6.5 wurde in Abha¨ngigkeit von Druck
und Volumen berechnet. Es ergaben sich mit der Literatur u¨bereinstimmende Werte fu¨r den
temperaturabha¨ngigen U¨bergang. Die freie Bildungsenthalpie DGox aus den bina¨ren Oxiden
und Sauerstoff wurde verglichen mit Daten aus einer parametrisierten Gleichung, in der ei-
ne große Zahl experimenteller Befunde mit eingingen. Es zeigte sich eine gute U¨bereinstim-
mung der Daten mit einer gro¨ßeren Stabilisierung der supraleitenden Phasen gegenu¨ber den
Oxiden bei den theoretischen Berechnungen mit steigender Temperatur.
Die hier angewandte Methodik liefert fu¨r eine Vielzahl von Systemen gute Ergebnisse. Die
Grenzen der Methode sind ihrem harmonischen Charakter geschuldet. Temperaturabha¨ngi-
ge, auf anharmonischen Schwingungsanregungen basierende Effekte werden bei diesem
quasiharmonischen Verfahren nur na¨herungsweise beru¨cksichtigt. Trotzdem zeigt sich in
manchen Fa¨llen eine nicht fu¨r mo¨glich gehaltene Genauigkeit in der Berechnung thermody-
namischer Potentiale. Die Hinzunahme anderer, zum Beispiel die Anharmonizita¨t beschrei-
bende, Methoden zur Steigerung der Genauigkeit, du¨rfte nur noch geringe Korrekturbei-
tra¨ge liefern. Diese sind von der Gro¨ßenordnung her aber als kleiner als der Fehler anzu-
sehen, der bei der dichtefunktionaltheoretischen Behandlung gemacht wird. Als Grundlage
fu¨r thermochemische Betrachtungen sind die mit dieser Methode zu erzielenden Ergebnisse
vollkommen ausreichend.
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